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SÉANCE  DU   8  JANVIER   1864. 

Présidence  de  M.  H.  Sainte-Claire  Beville. 

MM.  Paul  Champion  et  Papillon  sont  nommés  membres  rt^sidents; 
M.  Ch.  BoNKOwsKi,  de  Constantinople,  est  nommé  membre  non-rési- 
dent. • 

Parmi  les  pièces  de  la  correspondance,  le  secrétaire  signale  :  une 
Lettre  de  M.  Perrot,  habitant  maintenant  Genève,  qui  donne  sa  dé- 
mission d'archiviste  de  la  Société. 

Deux  lettres  de  remercîmenis  de  MM.  Giovanni  Campani  et  Belhommet. 

Une  réclamation  de  M.  Houzeau,  sur  le  dosage  de  Fozone. 

M.  Le  Blanc  rend  compte  des  travaux  de  la  commission  de  ré- 
daction. 

Avant  de  procéder  aux  élections,  M.  le  président  fait  connaître  les 
noms  des  membres  du  bureau  et  du  conseil  proposés  par  le  conseil. 

M.  Ad.  WuRTZ  est  nommé  à  Tunanimité  président  pour  1864,  en 
remplacement  de  M.  H.  Sainte-Clairb  Deville. 

MM.  Bebthelot  et  Friedel  sont  nommés  vice-présidents  pour  deux 
ans,  en  remplacement  de  MM.  A.  Wurtz  et  F.  Le  Blanc« 


/ 
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MM.  J^  Bouis  et  F.  Le  Blanc  sont  proclamés  secrétaires. 

MM.  Dehérain  et  de  Lutnes  sont  désignés  pour  remplir  les  fonctions 
de  vice-secrétaires,  en  remplacement  de  MM.  Grândeâu  et  Riche. 

M.  E.  Caventou  est  nommé  archiviste  à  la  place  de  M.  Perrot,  dé- 
missionnaire. 

MM.  H.  Sainte-Claire  Deville,  Personne,  Riche,  Carlét,  Grandeau 
feront  partie  du  conseil. 

En  conséquence,  voici  la  composition  du  bureau  et  du  conseil  pour 
1864  : 

Président  (T honneur  :  M.  DuMàs. 

Président  annuel  :  M.  Ad.  Wdrtz. 

Vice-'pi'ésidents  :  MM.  Pasteur,  Péligot,  Berthelot  et  Ch.  Frihdel. 

Secrétaires  :  MM.  J.  Bouis  et  F.  Le  Blanc. 

Vice-secrétaires  :  MM.  Dehérain  et  de  Luynes. 

Trésorier  :  M.  Cloez. 

Archiviste  ;  M.  E.  Caventou. 


Membres  du  Conseil  : 


MM.   Balard. 
Barreswill. 

BOUDET  (F.). 

Carlet. 
Dessaignes. 
Deville  (H.). 
Favre. 
Fordos. 


MM.   Grandeau. 

GCIGNET. 

kuhlmann. 

Malaguti. 

Personne. 

Régnauld  (J.). 

Riche. 

Thénard  (baron  Paul). 


M.  H.  Sainte-Claire  Deville  rend  compte  de  deux  mémoires  re- 
marquables de  M.  Delafontaine  publiés  dans  la  Bibliothèque  de  Ge- 
nève. Dans  un  de  ces  mémoires,  Tauteur  établit  l'équivalent  de  la 
thorine  sur  des  expériences  très- délicates  et  des  raisonnements  très- 
judicieux.  Dans  l'autre,  il  fait  voir  nettement  que  les  deux  propriétés 
caractéristiques  du.wasium  de  M.  Bahr  appartiennent  au  cériuni,  et 
conclut  à  l'identité  de  ces  deux  métaux.  M.  Deville  fait  remarquer, 
cependant,  que  les  propriétés  chimiques  de  ces  matières  ne  suffisent 
pas  toujours  pour  conclure  à  leur  difTérence  ou  à  leur  identité.  — 
Il  faut  y  ajouter  aussi  les  propriétés  physiques  qui  ont  servi  à  M.  Rose, 
dans  sa  belle  découverte  du  niobium. 

Connaissant  fout  particulièrement  l'habileté  de  M.  Bahr  et  la 
science  profonde  qu'il  a  acquise  en  étudiant  les  métaux  rares^  il  re- 
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commande  aux  chimistes  la  plus  scrupuleuse  attention  dans  la  discus- 
sion de  ces  questions  délicates.  Il  rappelle,  à  cet  égard,  que  TiDsola- 
lôlité  du  phosphate  cérique  dans  les  liqueurs  légèrement  acidulées 
par  l'acide  nitrique  pouvait  être  employée  comme  un  précieux  crité- 
rium, d'après  des  expériences  qu'il  a  publiées  en  commun  arec 
M.  Damour. 

H.  Bouis  présente  un  travail  de  M.  A.  Guyard  sur  le  dosage  du  man- 
ganèse, de  l'antimoine  et  de  l'uranium  pai*  la  méthode  des  volumes. 

M.  GniGNET  rend  compte  d'un  travail  fait  en  commun  avec  M.  Fischer 
sur  la  santonine,  extraite  du  semen-contra  au  moyen  du  sulfure  de 
carbone. 

Il  fait  voir  la  différence  d'action  que  le  sulfure  de  carbone  et  l'élher 
exercent,  comme  dissolvants,  sur  certaines  matières.  M.  GLOEzconûrme 
ces  résultats  en  ce  qui  concerne  l'extraction  des  corps  gras  des  graines 
oléagineuses. 

M.  Personne  signale  l'impureté  du  brome  du  commerce  renfermant 
souvent  des  produits  nitreut. 

M.  Pebsonne  donne  l'explication  des  explosions  produites  souvent 
lorqu'on  veut  ouvrir  des  flacons  contenant  du  chlorure  de  chaux. 

La  Société  a  reçu  : 

Un  numéro  du  BiUletin  du  laboratmre  de  Chimie,  de  M.  Mène; 

Un  numéro  de  l'Annuaire  des  engrais,  de  M.  Rohart; 

Quatre  numéros  du  Bulletin  de  V Académie  impériale  des  sciences  de 
Saint'Pétersbourg, 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Jf  Ole  mur  la  rédnellua  de  l'éry^lurUe  par  l'aelde  lodliyilrlqae, 

par  M.  Victor  DE  lilIITlSES. 

J'ai  l'honneur  de  présenter  à  la  Société  quelques  observations  sur  la 
réduction  de  l'érythrite  par  l'acide  iodhydrique. 

Pour  opérer  cette  réduction,  j'introduis  dans  une  cornue  tubulée, 
munie  d'un  récipient  ordinaire,  30  grammes  d'érythrite  parfaitement 
desséchée.  Le  mieux  est  de  l'employer  fondue.  Je  verse  par  la  tubulure 
350  à  400  grammes  d'acide  iodhydrique  fumant;  je  ferme  la  tubulure 
avec  un  bouchon,  et  je  chauffe  de  manière  à  obtenir  une  distillation 
lente. 
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II  se  dégage,  d'abord,  une  petite  quantité  de  gaz  iodhydrique  qu'il 
est  bon  de  recevoir  dans  Teau  pour  n'en  être  pas  incommodé;  puii, 
la  liqueur  se  fonce  en  couleur,  par  suite  de  la  mise  en  liberté  d'une 
grande  quantité  d'iode.  Bientôt  le  liquide  entre  en  ébullition,  et  il 
passe,  en  même  temps  que  de  l'acide  iodhydrique  non  décomposé, 
une  substance  huileuse  qui  se  dépose  au  fond  du  récipient.  Cette  sub- 
tance est  riodhydrate  de  butylène  brut. 

Pour  le  purifier,  il  suffit  de  le  décanter,  de  l'agiter  avec  une  solution 
concentrée  de  potasse,  et  de  laver  ensuite  avec  une  grande  quantité 
d'eau.  Le  liquide,  ainsi- obtenu,  ne  possède  que  cette  légère  coloration 
jaunâtre  qui  appartient  aux  corps  huileux  humides. 

Dans  une  expérience,  10  grammes  d'érythrite  m'ont  donné  17  gram- 
mes d'iodbydrate  de  butylène  humide. 

Dans  une  autre  expérience,  avec  30  grammes  d'érythrite,  j'ai  obtenu 
un  peu  plus  de  50  grammes  d'iodhydrate  humide. 

La  théorie  indique  15  grammes  pour  le  premier  cas,  et  45  pour  le 
second. 

Il  est  clair  que  l'excès  de  poids  provient  de  l'eau  interposée  et  de 
quelques  impuretés  qui  peuvent  souiller  Tiodhydrate  brut. 

Pour  le  purifier,  il  suffit  de  le  laisser  digérer  avec  le  chlorure  de 
calcium  fondu  et  de  le  soumettre  à  une  seconde  distillation. 

Si  l'opération  a  été  bien  conduite,  il  ne  se  dégage,  pendant  cette 
rectification,  qu'une  quantité  d'iode  peu  considérable  en  même  temps 
qu'il  se  produit,  dans  la  cornue,  un  léger  dépôt  charbonneux. 

Cette  décomposition  partielle  est  toujours  due  à  une  réduction  in- 
complète de  l'érythrite. 

Pour  achever  de  purifier  l'iodhydrate,  on  l'agite  avec  un  peu  de 
mercure,  on  décante  et  on  distille  une  troisième  fois.  On  l'obtient 
alors  complètement  incolore  ;  mais  au  bout  de  quelque  temps,  sous 
l'influence  de  la  lumière,  il  prend  une  légère  teinte  ambrée;  il  n'est 
pas  nécessaire  d'opérer  la  réduction  de  l'érythrite  dans  un  courant  de 
gaz  acide  carbonique.  Il  suffit  d'employer  un  appareil  distillatoire  or- 
dinaire. 

La  seule  condition  de  succès  indispensable  est  la  concenti*ation  de 
l'acide  iodhydrique. 

L'acide  dont  je  me  sci*s  a  pour  densité,  Ik%99;  M.  Menier  a  eu  la 
complaisance  de  m'en  faire  préparer  spécialement  une  certaine  quan- 
tité;  chaufi'é  à  40°,  il  commence  à  perdre  son  gaz  qui  se  dégage  en 
abondance  à  55°,  température  à  laquelle  le  thermomètre  reste  station- 
naire  pendant  un  certain  temps;  puis^  le  dégagement  du  gaz  s'arrête, 
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et  le  thermomètre  monte  subitement  à  126^,  température  à  laquelle  la 
distillation  de  Tacide  continue  régulièrement.  Le  liquide,  qui  passe 
alors,  a  pour  densité  1 ,700. 

L'acide  de  densité  1^99  doit  être  conservé  dans  des  flacons,  dont  le 
bouchon  est  fortement  ficelé  à  cause  de  la  tension  du  gaz  qui  devient 
libre. 

Je  n*ai  pas  obtenu  de  résultats  satisfaisants  en  me  servant  d'acide 
iodhydrique  de  densité  1,700,  c'est-à-dire,  bouillant  à  126%  tel  que 
MM.  Wanklyn  et  Erlenmeyer  l'emploient  pour  la  réduction  de  la  man- 
Dite.  Voici  les  résultats  des  expériences  que  j'ai  faites  avec  cet  acide. 

L'acide  à  i,700  de  densité  donne^  avec  Térythrite,  un  abondant  dé- 
pôt d'iode,  et  par  la  distillation  on  obtient  aussi  un  liquide  huileux, 
qui  parait  ôlre  de  l'iodhydrate  de  butylène.  Mais,  lorsqu'on  l'agite  avec 
la  solution  de  potasse,  on  remarque  que  ce  liquide  conserve  une  cou- 
leur verdâtre  dont  il  est  impossible  de  le  débarrasser;  par  la  distilla- 
tion^ il  se  décompose^  en  grande  partie,  en  mettant  en  liberté  une 
quantité  considérable  d'iode,  et  avec  production  d'un  dépôt  charbon- 
neux abondant  dans  la  cornue.  Une  petite  portion  du  liquide  échappe 
à  la  décomposition  et  distille  ;  et  l'on  peut,  à  l'aide  de  recliûcations 
nombreuses,  obtenir,  en  dernier  lieu,  un  liquide  distillablc  sans  dé- 
compositon,  et  qui  est  l'iodhydrate  de  butylène;  mais,  en  opérant  ainsi, 
on  perd  la  plus  grande  quantité  du  produit.  C'est,  probablement,  pour 
avoir  opéré  avec  un  acide  iodhydrique  trop  étendu,  que  M.  Stenhouse 
n'a  pas  pu  obtenir  l'iodhydrate  de  butylène  pur. 

Lorsque  l'acide  iodhydrique  employé  n'est  pas  assez  concentré,  on 
s'en  aperçoit  à  la  couleur  verdâtre  du  produit  obtenu.  On  peut,  dans 
ce  cas,  obtenir  un  bon  résultat  en  distillant  une  seconde  fois  le  produit 
obtenu  avec  l'acide  iodhydrique.  La  décomposition  s'achève  et  l'on 
obtient  encore  une  proportion  satisfaisante  d'iodhydrate  de  butylène. 
Cette  seconde  distillation  doit  être  également  conseillée,  lorsqu'avec 
l'acide  concentré,  la  première  distillation  a  été  faite  trop  rapidement. 
Mais  on  n'emploie,  la  seconde  fois,  qu'une  très-petite  quantité  d'acide 
iodhydrique. 

En  résumé,  dans  des  réductions  de  ce  genre,  on  n'obtient  des  résul- 
tats qu'avec  une  solution  d'acide  iodhydrique  saturé  à  0^  On  sait,  du 
reste,  que  dans  les  réactions  de  l'acide  chlorhydrique  sur  les  subs- 
tances [organiques,  bien  qu'elles  appartiennent  à  un  autre  ordre  de 
phénomènes^  ce  n'est  pas  de  l'acide  chlorhydrique  ordinaire  qu'il  faut 
employer,  mais  de  l'acide  saturé  de  gaz  à  0<^,  comme  l'a  fait  M.  Ber- 
thelot  dans  la  plupart  de  ses  expériences. 
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Addllton  à  la  nmiTelle  ntéthcMle  pour  reeoniialire  et  diMer  l'osoBe, 

par  M.  Anguste  HOVZEJlIJ. 

Dans  le  dernier  Bulletin  de  la  Société  chimique  (novembre  4863, 
p.  560),  le  rédacteur  qui  a  fait  l'analyse  de  ma  méthode  pour  recon- 
naître et  doser  Tozone  (oxygène  odoranl,  oxygène  naissant)  a  cru  de- 
voir rappeler  qu'il  existait  plusieurs  substances  (ammoniaque,  eau  oxy- 
génée^ gaz  acides)  qui  possédaient^  comme  Tozone^  la  propriété  de 
rendre  alcaline  une  dissolution  d'iodure  de  potassium  neutre. 

Le  rédacteur  ayant  oublié,  par  inadvertance  sans  doute,  d'indiquer 
les  précautions  relatées  dans  mon  travail  pour  éviter  de  confondre  ces 
diiîérents  corps  avec  l'ozone,  je  crois  indispensable  de  reproduire  ici 
le  passage  omis  du  mémoire  qui  a  trait  à  ce  point  important  de  la 
question,  car  sans  lui  mon  procédé  n'a  aucun  sens. 

t  En  somme,  on  voit  que  pour  déceler  avec  certitude,  par  cette  mé- 
thode, la  présence  de  l'ozone,  il  faut  se  conformer  exactement  aux 
deux  prescriptions  suivantes  : 

«  1°  Faire  toujours  précéder  les  tubes  à  tournesol  simple  et  à  tour- 
nesol ioduré  d'un  système  purificateur,  môme  lorsque  le  gaz  sur  lequel 
on  opère  ne  parait  ni  acide,  ni  alcalin  aux  réactifs  colorés;  ce  système 
purificateur  se  compose  de  deux  tubes  semblables  aux  précédents  et 
reliés  entre  eux  de  la  même  manière,  dont  l'un  est  à  moitié  rempli 
d'eau  fortement  acidulée  par  de  l'acide  sulfurique  pur,  et  dont  l'autre 
contient  une  semblable  quantité  d'une  dissolution  de  potasse  ou  de 
soude  assez  concentrée  :  on  doit  éviter  l'emploi  de  ponce  acide  ou  al- 
caline, parce  qu'elle  détruit  trop  facilement  l'ozone; 

a  2°  Vérifier  si  le  gaz  a  bien  l'odeur  de  Tozone  (1).  » 

On  voit  clairement  que  le  tube  à  acide  sulfurique  a  pour  effet  de  re- 
tenir les  substances  alcalines  (alcali  volatil,  carbonate  d'ammonia- 
que^ etc.)  et  le  tube  à  la  soude,  les  vapeurs  acides  (acide  acétique,  etc.}* 
L'eau  oxygénée  étant  inodore,  ne  peut  être  confondue  avec  l'ozone,  qui 
est  très-odorant. 

En  appliquant  les  données  de  cette  méthode  à  l'examen  de  certains 
faits  nouveaux  qui  ont  été  annoncés  dans  ces  derniers  temps,  loin  de 
confondre,  par  mon  procédé,  Fozone  avec  un  grand  nombre  de  corps^ 
comme  cela  arrive  avec  le  réactif  ioduro-amidonné,  on  reconnaît  au 
contraire  : 

(1)  A.  Houzeau,  Nouvelle  méthode  pour  reconnaître  et  doser  Vozcne  {AnnaUi 
d9  Chimie  et  de  Physique^  t  lxvii,  p.  473). 
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!<"  Que  la  matière  odorante  produite  par  la  pulvt^risation  de  la  flvuh 
rine  n*est  pas  de  l'ozone^  comme  Ta  avancé  M.  Schœnbein  ; 

2^  Qu'il  n'y  a  pas  davantage  d'ozone  de  produit  lorsqu'on  fait  passer 
de  Tair  à  travers  un  tube  où  se  trouve  un  fil  de  platine  porté  à  Tincan- 
descence  par  un  courant  électrique,  ainsi  que  Ta  annoncé  à  tort  un 
jeune  physicien  de  Paris  ; 

3«  Que  Tacide  sulfurique^  en  se  combinant  à  l'eau  ou  à  la  potasse, 
dans  les  conditions  indiquées  par  M.  Ramon  de  Luna  (i),  ne  produit 
pas  davantage  d'ozone,  comme  Tavait  cru  observer  cet  auteur.  Ce 
sont  les  composés  nitreux  et  chlorés  de  ses  réactifs  qui  l'ont  induit  en 
erreur. 

De  l-ébullHlon  de  l'eau  dans  des  vasee  en  papier, 

par  M.  TERRElIi. 

L'eau  peut  être  chauffée  dans  des  vases  en  papier  ou  dans  des  appa- 
reils dont  les  fonds  sont  faits  avec  cette  matière  organique;  et  pendant 
cette  expérience  on  peut  observer  les  phénomènes  suivants  : 

1»  Le  papier  sur  lequel  se  trouve  une  couche  d'eau  peut  être  chauffé 
aux  plus  hautes  températures  sans  être  altéré; 

2*  Quand  la  surface  d'évaporation  est  plus  grande  ou  seulement  de 
môme  grandeur  que  la  surface  chauffée,  l'eau  n'entre  pas  en  ébulli- 
tion  ;  sa  température,  à  1  millimètre  environ  du  fond  du  vase,  n'atteint 
pas  S^^,  et  quand  on  fait  toucher  le  thermomètre  au  fond  en  papier 
cet  instrument  monte  jusqu'à  97°  ; 

4»  Lorsque  la  surface  d'évaporation  est  plus  petite  que  la  surface 
chauffée,  l'ébuliition  de  l'eau  peut  se  produire,  mais  dans  tous  les  cas 
réchauffement  se  fait  très-lentement  ; 

4*  Pendant  tout  le  temps  que  l'eau  est  chauffée  on  voit  se  dégager 
du  fond  du  vase  de  nombreuses  bulles  de  gaz;  si  l'on  recueille  ce  gaz, 
on  reconnaît  que  son  volume  est  plus  considérable  que  celui  que  four- 
nirait l'air  contenu  dans  l'eau  mise  en  expérience.  Ce  fait  démontre 
qu'il  y  a  endosmose  des  gaz  extérieurs  à  travers  le  papier,  et,  en  effet, 
quelle  que  soit  la  durée  de  l'expérience  il  y  a  constamment  des  bulles 
de  gaz. 

Un  appareil  contenant  180  centimètres  cubes  d'eau,  son  tube  de  dé- 
gagement compris,  a  dégagé  dans  l'espace  d'une  heure  22  centimètres 
cubes  de  gaz,  sous  la  pression  0,764  et  à  la  température  de  10<»,5,  ce 

(i)  Lettre  de  M.  Ramon  de  Lana  à  M.  Dumas  {Annales  de  Chimie  et  de  Phy^ 
tique^  t.  LXViu,  p.  182). 
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qui  donne,  après  correction  faite,  2l",03,  c'est-à-dire  116",80  pour  un 
litre  d*eau,  cette  dernière  ne  contenant  ordinairement  qu'environ 
32  centimètres  cubes  d'air  par  litre. 

L'analyse  du  gaz  recueilli  a  démontré  qu'il  est  composé  en  volumes 
comme  il  suit  : 

Azote  86,43 

Oxygène  8,81 

Acioe  carbonique  4,76 


100,00 


Cette  analyse  démontre  de  plus  que,  dans  cette  expérience,  il  n'y  a 
que  de  l'azote  et  de  l'acide  carbonique  ayant  filtré  à  travers  le  papier, 
car  la  quantité  d'oxygène  trouvée  par  l'analyse  correspond  sensible- 
ment à  la  quantité  d'air  que  l'eau  distillée  employée  devait  contenir. 
L'expérience  s'est  faite  sur  une  lampe  à  gaz  dans  laquelle  la  combus- 
tion du  gaz  d'éclairage  est  complète. 

5<*  Si  l'on  ajoute  à  l'eau  mise  en  expérience  un  sel  métallique  comme 
de  l'azolale  d'argent  ou  du  sulfate  de  cuivre,  on  voit  bientôt  une  ré- 
duction de  ces  sels  se  faire  à  travers  le  papier,  mais  seulement  à  l'ex- 
térieur, dans  la  partie  touchée  par  la  flamme,  de  telle  sorte  que  le 
papier  se  recouvre  à  l'extérieur  de  lamelles  métalliques. 

Cette  expérience  ne  peut  durer  longtemps,  attendu  que  les  acides 
des  sels  réduits  devenant  libres  attaquent  le  papier  qui  se  déchire 
bientôt. 

6^  Enfin,  si  l'on  remplace  l'eau  par  de  l'alcool,  il  se  produit  aussitôt 
une  inflammation  à  l'extérieur  de  l'appareil;  l'on  peut  alors  enlever 
la  source  de  chaleur,  la  combustion  de  l'alcool  se  continue  à  travers 
le  papier  et  Ton  voit  se  produire,  comme  avec  l'eau,  un  dégagement  de 
gaz. 

Le  papier  qui  a  été  employé  dans  ces  expériences  est  tout  simple- 
ment le  papier  à  écrire  ordinaire  appelé  papier  écolier. 

Il  résulte  des  phénomènes  décrits  précédemment  :  que  la  non- con- 
ductibilité du  papier  pour  la  chaleur,  et  l'évaporation  constante  du  li- 
quide qui  se  fait  à  travers  les  pores  du  papier,  empêchent  la  combus- 
tion de  ce  dernier  de  se  produire  et  TébuUition  de  l'eau  de  se  faire 
lorsqu'on  chauffe  celle-ci  dans  des  vases  en  papier  ;  que  pendant  cette 
expérience  il  y  a  endosmose  des  gaz  extérieurs  à  travers  les  pores  du 
papier,  et  que,  lorsque  l'eau  contient  des  sels  métalliques  en  dissolu- 
tion, ceux-ci  viennent  se  réduire  au  contact  de  la  flamme  après  avoir 
traversé  le  papier. 
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BlstlIlattoB  sèelM  ées  aelden  snlfiiiiAplitalIqiie  et  dlmUfonaphlalMiiiet 

pur  H.  E.  «IIUIAIJX. 

Lorsqu'on  fait  dissoudre  à  la  chaleur  du  bain-marie  de  la  naphtaline 
dans  l'acide  sulfurique  ordinaire,  on  obtient  une  solution  qui,  aban- 
donnée à  Tair,  se  concrète  au  bout  de  quelques  heures  en  une  masse 
rouge  violacé.  Celle-ci  est  un  mélange  d'acide  sulfonaphtalique 

€.0H7(^)|^^  d'acide  disulfonaphtallque  -G"H«{2«g^)|^ 

et  d'un  excès  d'acide  sulfurique. 

Soumise  à  la  distillation  sèche,  cette  matière  donne  d'abord  de 
l'eau  chargée  de  naphtaline,  puis  elle  se  boursoufle,  émet  d'abon- 
dantes vapeurs  d'acide  sulfureux,  et  sur  les  parois  du  ballon  il  se 
dépose  de  longues  aiguilles  cristallines.  La  réaction  exige  une  cha- 
leur intense,  assez  forte  pour  ramollir  le  verre  du  ballon  ;  il  reste  un 
charbon  léger,  volumineux,  renfermant  encore  des  parties  non  dé- 
composées. 

Les  cristaux  purifiés  par  sublimation  dans  une  capsule  recouverte 
d'une  feuille  de  papier  Joseph  constituent  des  aiguilles  longues^  légè- 
res, brillantes,  offrant  les  principaux  caractères  de  l'acide  phtalique 
anhydre  ^^H*03.  L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 


I. 

H. 

€8H*03 

H 

6o,24 
3,00 

64,38 
3,00 
»  • 

64,86 

2,76 

31,29 

L'analyse  I,  qui  présente  un  excès  de  carbone^  a  été  faite  sur  un  pro- 
duit moins  blanc,  et  par  conséquent  moins  pur. 

Quant  à  l'eau  qui  a  passé  à  la  distillation  et  qui  est  chargée  d'acide 
sulfurique,  elle  donne  par  l'évaporation  des  cristaux  lamellaires,  grou- 
pés au  sein  du  liquide,  à  la  surface  duquel  ils  sont  suspendus.  Dessé- 
chés sur  une  brique  et  sublimés,  ils  se  transforment  en  aiguilles  d'a- 
cide phtalique  anhydre  :  c'était  de  l'acide  phtalique  hydraté. 

La  quantité  d'acide  phtalique  obtenue  dans  cette  réaction  est  ex- 
cessivement faible:  d'une  -part,  il  se  sublime  de  la  naphtaline; 
de  l'autre,  la  proportion  de  matière  charbonneuse  formée  est  consi- 
dérable. 

L'acide  sulfurique  agit  comme  oxydant  ;  la  naphtaline  se  scinde, 
comme  dans  les  oxydations  semblables,  en  acide  phtalique  et  en  acide 
oxalique,  que  la  température  décompose  en  ses  éléments,  oxyde  de 

TI.  —  soc.   CHIM,  2 


18  CHIMIE  Générale:. 

carbone  et  acide  carbonique,  en  môme  temps  se  dégagent  de  Teau  et 
de  l'acide  sulfureux. 

Acide  phtaliqne. 


ANALYSE  DES  IMES  DE  CHIMIE  PURE  ET  APPLIQUÉE 

PUBUÉS  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 

fllar  le  Tolnine  spèelflqiie  de  quelques  eomliliialmiiui  solides, 

par  M.  9CHAFA1I1K  (t). 

L*auteur  commence  par  faire  ressortir  l'importance  de  cet  élément 
pour  la  connaissance  de  l'atomicité  en  cbimie  minérale,  dans  les  cas 
nombreux  où  Ton  ne  peut  pas  prendre  la  densité  de  vapeur.  Les  résul- 
tats qu'il  fait  connaître  ne  sont  qu'une  partie  d'un  grand  travail  qu^il 
a  enlrepris.  Il  a  fait  ses  déterminations  dans  l'eau  par  la  méthode 
du  flacon;  il  a  employé  aussi  les  portions  de  la  benzine  bouillant  de  100 
à  120°.  Les  déterminations  qu'il  a  faites,  et  dont  il  ne  tire  pour  le  mo- 
ment aucune  conséquence,  portent  sur  les  corps  suivants  : 


Densité. 


Oxyduie  de  vanadium 
Acide  vanadique 
Sulfure  de  vanadium 
Acide  molybdique 
Sulfure  de  tungstène 
Acide  chromique 
Sulfure  de  chrome 

-        m 

Chlorure  de  chrome 
Oxyde  de  tellure 
Séléniate  de  baryte 
Chromate  de  baryte 
Manganate  de  baryte 
Séléniate  de  plomb 
Arséniate  de  plomb 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemiey  t.  xc,  p.  13, 1803.  N<>  17. 


V20 

4,72  à  16» 

V203 

3,56 

20 

V«S«  (?) 

4,70 

21 

M203 

4,39 

21 

WS* 

6,26 

20 

Cr03 

2,819 

20 

Cr«S3  (d'après  Liebig) 
(d'après  Wœhler) 

3,77 
2,79 

19 
10 

Cr^CP 

3,03 

17 

TeO* 

5,93 

20 

BaSeO« 

4,67 

22 

BaCrO* 

4,49 

23 

BaMnO* 

4,85 

23 

PbSeO* 

6.37 

22 

PbAs*0« 

5,85 

23 
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En  posant  Pb  =  207,  le  volume  spécifique  de  Tarséniate  de  plomb 
est  72,0;  celui  du  Tauadate  de  plomb  est  70,1,  chiffre  qui  s'éloigne 
beaucoup  du  volume  du  molybdate  et  du  tungstate  (53,4  à  55,2)  ;  cette 
circonstance  pourrait  rapprocher  le  vanadium  du  groupe  de  Tarsenic, 
et  l'éloigner  de  celui  du  molybdène.  (Voir  la  note  sur  quelques  combi» 
misons  du  vanadium,  p.  23.) 

tÊmr  le  speeire  dii  earbone^  par  M.  ATTFIcnLD  (l). 

On  sait  qu'un  jet  de  gaz^  mélangé  d'une  quantité  d'air  convenable, 
brûle  avec  une  flamme  de  peu  d'intensité  ;  examinée  au  spectroscope^ 
cette  flamme  laisse  voir  quatre  bandes  de  réfrangibiiité  différente  : 
l'une  jaune  pâle,  l'autre  vert  clair,  l'autre  d'un  bleu  vif,  la  dernière 
enfin,  d'un  riche  violet. 

M.  Swan  a  démontré,  en  1856,  que  ce  spectre  était  commun  à  toutes 
les  flammes  hydrocarbonées,  et  il  en  a  fait  une  étude  complète  :  il  a 
mesuré  leurs  distances  respectives  et  n'a  point  découvert  dans  le 
spectre  solaire  des  raies  noires  correspondantes.  M.  Attfield  vient  de 
pousser  plus  loin  l'étude  de  cette  question,  et  d'établir,  dans  un  tra- 
vail récent^  que  ces  bandes  colorées,  formées  de  raies  multiples, 
étaient  dues  à  de  la  vapeur  de  carbone  incandescente. 

Pour  démontrer  ce  fait,  M.  Attfield  s'est  attaché  d'abord  à  bien  dé- 
finir les  caractères  du  spectre  fourni  par  la  flamme  du  gaz  ordinaire, 
et  il  a  reconnu  ainsi  que  la  bande  jaune  se  composait  de  six  raies 
isolées,  la  bande  verte  de  cinq,  la  bleue  de  cinq  également,  et  qu'enfin 
la  raie  violette,  évidemment  double,  était  partagée  en  son  milieu  par 
une  raie  excessivement  fine. 

Après  avoir  ainsi  bien  étudié  les  caractères  du  spectre  des  fiammes 
hydrocarbonées,  M.  Attfield  s'est  préoccupé  de  le  comparer  au  spectre 
des  flammes  produites  par  d'autres  composés  du  carbone.  Il  a  vu 
ainsi  que  soit  en  brûlant  du  cyanogène  pur,  soit  en  faisant  jaillir  une 
étincelle  dans  un  tube  renfermant  une  certaine  quantité  de  ce  gaz 
très-dilaté,  et  examinant  au  spectroscope  la  lumière  produite,  on 
obtient  un  spectre  très-brillant,  où,  parmi  les  raies  nombreuses  dues 
à  l'azote,  on  reconnaît  cependant»  d'une  manière  très-distincte,  les 
quatre  groupes  de  raies  caractéristiques  des  flammes  hydrocarbonées» 
L'oxyde  de  carbone  et  le  sulfure  de  carbone,  brûlés  simplement  à 
l'air,  fournissent  des  spectres  continus  qui  n'apprennent  rien;  mais, 
lorsqu'on  opère  sous  une  pression  très-faible  dans  un  tube  où  l'on 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society  y  sér.  2,  t.  r,  p.  97. 
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peut  faire  jaillir  réiincelle  d*inductioD^  on  produit  des  spectres  parfai- 
tement définis,  où  Ton  observe  de  même  les  raies  jaunes,  vertes,  bleues 
et  violettes. 

La  production  de  ces  raies  caractéristiques  dans  tous  les  cas  où  la 
source  lumineuse  est  carburée,  quels  que  soient  d*ailleurs  les  autres 
éléments  en  présence,  conduit  à  admettre  qu'elles  sont  essentielles  au 
carbone  lui-même.  Le  spectre  ainsi  obtenu  est  d'ailleurs  d'une  grande 
beauté  ;  la  bande  bleue  est  la  plus  brillante  de  celles  qu'on  y  observe, 
et  l'on  est,  par  suite,  conduit  à  penser  que  la  combustion  complète  de 
la  vapeur  de  carbone,  si  elle  était  jamais  réalisée,  produirait  une 
flamme  bleue. 

leur  le  speelre  de  l^aelde  ehloreehromique,  par  mi.  GOTT9CHAIJK. 

et  DBECHSEI.  (1). 

Les  vapeurs  d'acide  chlorochromique  font  apparaître  dans  le  spectre 
delà  flamme  des  raies  caractéristiques,  au  nombre  de  17,  dont  3  vio- 
lettes, 8  vertes,  i  jaune,  3  oranges  et  2  rouges;  les  plus  brillantes  sont 
les  violettes  et  Tune  de  celies  situées  dans  le  vert.  Lorsque  Ton  fait  ar- 
river dans  la  flamme  les  vapeurs  mélangées  d'oxygène,  on  obtient  un 
spectre  d'un  éclat  que  Tœil  a  peine  à  supporter;  les  raies  violettes 
apparaissent  alors  surtout  avec  beaucoup  de  vivacité,  et  il  serait  possi- 
ble de  les  confondre  avec  celles  du  rubidium,  néanmoins  elles  sont  un 
peu  moins  réfrangibles  que  ces  dernières.  Ni  le  chlore,  ni  le  chlorure 
de  chrome,  introduits  seuls  dans  la  flamme,  ne  font  apparaître  de  raies 
caractéristiques;  les  raies  observées  sont  dues  uniquement  à  l'acide 
chlorochromique  lui-môme. 
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f««r  UB  hydrale  de  MMde  eristollisé,  par  H.  04«o  HEKMDEBS  (S). 

Lorsqu'on  refroidit  à  —  8°  centigrades  une  solution  concentrée  de 
soude,  il  s'y  forme  des  cristaux  quadrangulaires.  On  obtient  aussi  les 
mêmes  cristaux  en  refroidissant  àO°  une  solution  de  soude  de  l,à85  de 
densité;  ces  cristaux,  souvent  volumineux,  sont  vitreux,  transparents 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxxxix,  p.  473.  1863.  N<»  16. 

(2)  Poggendorffs  Annalen  der  Physik  und  Chemie^  t.  cxix,  p.  170. 1863.  N«  5. 
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et  incolores.  Â  -4-  6*i  î^s  commencent  à  fondre  ;  quand  ils  sont  fondus^ 
la  densité  du  liquide  est  de  1,405.  La  composition  de  ces  cristaux 
correspond  à  la  formule  NaO  +  8H0.  Ce  sont  des  prismes  rhomboïdaux 
obliques  de  9S<*;  les  angles  aigus  du  prisme  sont  tronqués  par  une 
face  g*  tangente.  Ils  présentent,  en  outre,  les  faces  fc  */*,  d  */*,  p,  a  */*. 
L'angle  de  m  sur  p  est  d'environ  79<>,  et  celui  de  p  sur  M  de  404*  ;  ce- 
lui de  a  V^  suf  h^,  de  iZV,  Les  cristaux  sont  tabulaires,  la  face  p  étant 
toujours  dominante,  ils  sont  facilement  clivables  parallèlement  aux 
faces  du  prisme. 

Faits  pour  serrlr  à  I^hlstolre  du  chrome,  par  M.  0CHAFAK1K  (i). 

Acide  chromique.  L'auteur  est  parvenu  à  obtenir  Tacide  cbromique 
fondu,  en  opérant  sur  de  très-petites  quantités  à  la  fois,  sur  une  plaque 
de  platine.  A  cet  état  il  forme  une  masse  rouge  noir,  d'un  éclat  semi- 
métallique^  cassante  et  à  structure  cristalline;  réduit  en  poudre,  il  est 
écarlate. 

Il  attire  Tbumidité  de  Tair;  il  se  dissout  dans  l'éther  pur  snns  se  dé- 
composer, et  peut  y  cristalliser.  L'alcool  et  la  benzine  du  commerce  le 
décomposent  vivement  ;  néanmoins,  la  benzine  rectifiée  sur  du  sodium 
ne  l'attaque  pas.  Le  point  de  fusion  de  Tacide  cbromique  est  un  peu 
moins  élevé  que  le  point  d'ébuUition  de  l'acide  sulfurique.  En  fondant, 
il  répand  des  vapeurs  rouges  que  l'on  peut  condenser  sur  un  corps 
froid  ;  il  parait  donc  susceptible  de  se  volatiliser  sans  décomposition. 

Acide  cMorochromique.  On  sait,  d'après  Moberg^  que  le  chlorure  de 
chrome  violet,  soumis  à  l'action  de  l'hydrogène,  donne  du  chrome 
métallique;  l'auteur  a  essayé  la  même  réduction  en  opérant  surVacide 
chlorochromique  ;  mais  dans  ce  cas  il  se  forme  d'abord  du  bioxyde 
de  chrome,  d'après  l'équation 

CrO«C12  +  H*  =  CrO«  +  2HCI. 

Sous  l'influence  de  la  chaleur,  ce  bioxyde  se  décompose  en  sesqui* 
oxyde  CrW  et  en  oxygène. 

Le  chlorochromate  de  potasse,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  fond, 
dégage  du  chlore,  met  du  sesquioxyde  de  chrome  en  liberté,  mais  pas 
trace  de  chlorure  de  chrome. 

Sulfure  de  chr(me.  Le  sulfure  préparé  par  le  procédé  de  M.  Woehler, 
en  fondant  ensemble  du  chromate  de  potasse  avec  du  foie  de  soufre,  a 
pour  densité  2,79,  chiffre  qui  s'éloigne  de  celui  qu'exige  la  théorie.  Celui 

(1)  Journal  fur  praktisehe  Chemie^  t.  xc,  p.  9. 1803.  N^  17. 
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que  Ton  obtient  en  chauffant  le  chlorure  de  chrome  dans  un  courant 
d'hydrogène  sulfuré  (Liebig),  a  pour  densité  3,77.  L*aspect  de  ces  deux 
sulfures  est  différent;  le  dernier  n'est  pas  attaqué  à  froid  par  l'acide 
nitrique  fumant,  et  offre  un  aspect  métallique^  caractères  qui  n'appar* 
tiennent  pas  au  premier.  Ces  deux  sulfures  ne  paraissent  pas  identi- 
ques, et  l'auteur  pense  que  le  premier  est  un  sulfure  double  de  chrome 
et  de  métal  alcalin. 

Sur  l'aetion  de  Vaelde  ctaromlque  et  de  l-aclde  permaiigaiilqiie  mmt 
les  oxydes  Inférieurs  du  fer,  de  l^arsenle  et  de  l'antimoine, 

par  M.  F.  KKSI)9I.i:il  (1). 

L'auteur  ayant  décrit  une  méthode  pour  doser  l'arsenic  et  Tanti- 
moine  au  moyen  de  l'acide  chromique  et  du  protoxyde  de  fer  (2),  plu- 
sieurs chimistes  ont  révoqué  en  doute  l'exactitude  de  son  procédé.  Ces 
attaques  l'ont  engagé  à  renouveler  ses  expériences  et  à  les  compléter. 

Voici  les  conclusions  auxquelles  il  est  arrivé  : 

4<*  Le  protoxyde  de  fer  et  l'acide  chromique  se  décomposent  en  pro- 
portions constantes,  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique  ou  de  l'acide 
sulfurique,  et  dans  des  liqueurs  dont  la  concentration  peut  beaucoup 
varier  sacs  inconvénient. 

2**  Quand  le  rapport  de  l'eau  et  de  l'acide  reste  dans  des  limites  qu'il 
est  très-facile  de  ne  pas  dépasser,  l'oxydation  de  l'acide  arsénieux  par 
l'acide  chromique  s'achève  en  moins  d'une  demi-minute,  en  présence 
d'un  léger  excès  d'acide  chromique,  et  dans  une  liqueur  chlorhydrique 
ou  sulfurique.  L'excès  d'acide  chromique  est  titré  à  l'aide  du  protoxyde 
de  fer. 

Si  la  liqueur  est  très- étendue,  il  faut,  pour  que  l'oxydation  soit 
complète,  un  temps  plus  long,  ou  un  excès  plus  grand  d'acide  chro- 
mique. 

3°  L'acide  antimonieux  se  comporte  vis-à-vis  de  l'acide  chromique 
comme  l'acide  arsénieux  ;  il  s'oxyde  plus  vite  que  ce  dernier  dans  les 
solutions  concentrées,  et  moins  vite  que  lui  dans  les  solutions  éten- 
dues. 

4<>  Les  acides  arsénieux  et  antimonieux,  en  solution  chlorhydrique, 
ne  sont  pas  sensiblement  oxydés  par  l'oxygène  de  l'air. 

5*  L'acide  permanganique  et  le  protoxyde  de  fer,  en  présence  de 
l'acide  sulfurique,  se  décomposent  en  proportions  à  peu  près  con»- 

(1)  Poggendorff's  Annalen  derPhysik  undChemie,  t.  «vni,  p.  17.  1863.  N«  1. 

(2)  Poggendorffs  Annalen  der  Physik  und  Chenue,  t.  xciv,  p.  204. 
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tautes;  la  proportion  varie  très-peu  lorsque  la  concentration  des  li- 
queurs change.  Il  n'en  est  pas  de  môme  des  solutions  chlorhydriques^ 
dans  lesquelles  une  partie  de  l'acide  permanganique  fournit  du  chlore. 
La  présence  des  sulfates  diminue,  mais  ne  supprime  pas  cet  incon- 
yénient. 

6»  L'acide  arsénieux  est  oxydé  plus  rapidement  par  l'acide  perman- 
ganique que  par  Tacide  chromique. 

L'acide  permanganique  est  réduit  en  partie  à  l'état  de  protoxyde,  en 
partie  à  l'état  de  sesquioxyde  de  manganèse. 

On  peut  pourtant  doser  l'acide  arsénieux  en  solution  sulfurique 
par  un  double  titrage  avec  un  protosel  de  fer,  après  addition  d'une 
quantité  connue  d'acide  permanganique,  et  ensuite  par  l'acide  per- 
manganique. 

7®  L'acide  antimonieux  et  l'acide  permanganique  se  décomposent 
complètement,  dans  des  liqueurs  fortement  acides,  en  acide  antimo- 
Dique  et  protoxyde  de  manganèse.  Si  la  liqueur  était  assez  étendue 
pour  être  près  du  point  où  a  lieu  la  décomposition  du  perchlorure 
d'an*timoine,  il  pourrait  se  produire  des  erreurs  contraires  dues  à  ce 
que  l'acide  antimonieux  ne  s'oxyderait  pas  en  totalité,  et  à  ce  qu'une 
très-petite  partie  du  manganèse  pourrait  rester  à  l'état  de  sesquioxyde. 

8o  La  présence  de  l'acide  tartrique  trouble  plus  ou  moins  toutes  les 
réactions  précédentes. 

9<»  Toutefois  l'acide  antimonieux  et  l'acide  permanganique  se  dé- 
composent normalement  en  solution  chlorhydrique,  et  dans  certaines 
limites  de  concentration,  en  présence  d'une  proportion  d'acide  tartrique 
ne  dépassant  pas  celle  qui  est  contenue  dans  l'émétique.  L'antimoine 
des  émétiques  peut  donc  être  dosé  directement  par  l'acide  perman- 
ganique. 

Pour  les  nombres  et  pour  le  détail  des  expériences,  nous  renvoyons 
au  mémoire  original. 

• 

Sur  quelques  eemblnalfloiui  du  yanadlam,  par  M.  (iCBLAFAllIK  (J). 

Oxyduîe  de  vanadium.  Berzelius  avait  obtenu  cet  oxyde  en  réduisant 
l'acide  vanadique  par  l'hydrogène;  il  le  regardait  comme  non  salifia- 
ble.  Traité  par  le  chlore  à  chaud,  il  donne  du  chlorure  de  vanadium 
volatil  et  de  l'acide  vanadique.  L'acide  chlorhydrique  concentré  le  dis- 
sout en  donnant  une  solution  d'un  vert  foncé  précipitable  par  l'ammo- 
niaque. 

(1)  Journal  fur  praklische  Chemie^  t.  xc,  p.  1. 1863.  N«  17. 
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Lorsque  Ton  réduit  le  tricblorure  de  vanadium  par  l'hydrogène,  il 
se  forme»  outre  le  vanadium  métallique  et  le  bichlorure  blanc^  des 
écailles  brillantes,  d'un  brun  rouge.  Ces  dernières,  exposées  à  Fair, 
produisent  bientôt  un  magma  vert  noirâtre»  semblable  à  la  dissolution 
chlorhydrique  de  Toxydule  de  vanadium.  La  quantité  qui  s'en  prodoit 
est  très-faible;  c'est  probablement  le  chlorure  VaCl,  correspondant  à 
l'oxydule  Va^O. 

Les  tubes  de  verre  dans  lesquels  on  fait  ces  réductions  se  trouvent 
recouverts  intérieurement  d'un  enduit  rouge,  qui  est  sans  doute  du 
silicate  vanadeux 

SiOi"- 

Acide  vanadique.  L'auteur  a  fait  voir  précédemment  que  le  volume  spé* 
cifique  des  combinaisons  vanadiques  rapproche  ces  dernières  des  com- 
binaisons de  Tarsenic  et  de  l'antimoine,  et  les  éloigne  du  groupe  du 
molybdène  ;*il  en  est  de  môme  de  la  chaleur  spécifique.  Néanmoins,  reve- 
nant sur  ses  premières  conclusions  (v.  Répertoire  de  la  Chimie  pure,  t.  i, 
p.  294),  il  regarde  le  vanadium  comme  triatomique  (1)  et  commff  ap- 
partenant au  groupe  du  molybdène. 

La  chaleur  spécifique  de  l'acide  vanadique,  trouvée  par  l'auteur, 
est  =  0,1  G22;  celle  de  l'acide  molybdique  est  =0,1324,  et  celle  de 
l'acide  arsénieux  est  =  0,1278.  La  chaleur  spécifique  de  l'atome  que 
Ton  en  déduit  est  : 

AsK)3  =  25,3  (Regnault) 
Mo203  =  18,5        — 
VaW  =  30,0        — 

Le  chiffre  trouvé  pour  l'acide  vanadique  n'est  pas  comparable  à  ceux 
des  acides  arsénieux  et  molybdique;  mais  il  est  à  remarquer  qu'il  a 
été  obtenu  pour  une  température  de  158®,  tandis  que  les  autres  ont 
été  obtenus  à  100^,  par  M.  Regnault. 

Sulfure  de  vanadium»  L'acide  vanadique,  chauffé  dans  un  courant 
d'hydrogène  sulfuré,  est  vivement  décomposé;  il  se  transforme  en  bi- 
sulfure d'un  bleu  noirâtre,  cassant.  Le  bisulfure»  calciné  à  l'air,  ou 
traité  par  de  l'acide  nitrique,  passe  de  nouveau  à  l'état  en  acide  va- 
nadique. Sa  densité  est  4,70,  d'où  l'on  déduit  son  volume  spécifique, 
qui  est  42,8  (peu  différent  de  39,6,  qui  est  celui  du  bisulfure  de  tung* 
stène).  Ce  chiffre  est  plus  petit  que  celui  de  l'acide  vanadique  =  52,0> 
tandis  que,  d'après  les  analogies,  il  devrait  être  plus  fort;  cela  provient, 

(1)  Cette  conclation  est  confirmée  par  la  densité  de  vapeur  du  chlorure  de  va- 
nadiam  VCl».  i.  W. 
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sans  doute,  de  ce  qu'il  se  forme  du  monosulfure  de  vanadium  Va-S 
en  Diôme  temps  que  du  bisulfure. 

Bromure  de  vanadium.  Un  mélange  d'oxydule  de  vanadium  et  de 
charbon,  chauffé  dans  la  vapeur  de  brome^  donne  un  sublimé  brun, 
cristalliD,  trës-bygroscopique,  fumant  légèrement  et  se  transformant 
peu  à  peu  à  Tair  en  un  déliquium  d'un  bleu  foncé.  Il  se  sublime  diffi* 
cilementy  et  lorsqu'il  a  attiré  Fhumidité,  il  donne^  à  la  distillation,  un 
liquide  clair  qui  se  prend  par  le  refroidissement  en  croûtes  cristallines 
Terdfltres.  Sa  composition  correspond  à  la  formule  : 

L'existence  de  cet  oxybromure  rapproche  le  vanadium  du  molybdène 
et  du  tungstène.  Il  est  probable  qu'il  existe  aussi  un  oxychlorure.  Il 
parait  s'en  former  un  lorsqu'on  chauffe  l'acide  vanadique  dans  le  gaz 
acide  chlorhydrique  sec. 

Traitement  des  résidtis  de  vanadium.  On  évapore  la  masse  à  sec,  on 
la  mélange  avec  3  à  4  fois  son  poids  de  sel  ammoniac,  on  calcine 
jasqu'à  ce  que  ce  dernier  soit  expulsé*,  puis  on  redissout  dans  l'eau  et 
OQ  filtre.  La  partie  insoluble  retient  toujours  un  peu  d'azoture  de  va- 
nadium. On  ajoute  quelques  gouttes  d'ammoniaque  à  la  liqueur  fil- 
trée, puis  un  excès  de  chlorure  de  barium  ou  d'acétate  de  plomb.  Le 
précipité  ainsi  obtenu  est  lavé,  puis  mis  en  digestion  à  100°,  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  concentré.  Si  l'on  a  précipité  par  le  chlorure  de 
barium,  il  faut  précipiter  la  baryte  par  SO*H,  évaporer  à  sec  le  liquide 
filtré  et  fondre  le  Tésidu. 

Dans  le  cas  d'un  précipité  plombique,  on  verse  sa  solution  chlor- 
hydrique dans  de  l'acide  nitrique  fumant,  puis  on  ajoute  de  l'alcool 
et  on  laisse  déposer;  on  évapore  à  sec  la  liqueur  verte  surnageante 
et  l'on  fond  le  résidu.  Dans  les  deux  cas,  on  a  de  l'acide  vanadique 
impur  fondu. 

.» 

Sari*  dée^mpotfiilMi  d«  l'Iodnre  de  mereare,  par  Bf.  H.  ROSE  (i). 

M.  Rose  a  déjà  signalé  la  difficile  décomposition  de  l'iodure  de  mer- 
cure et  donné  un  moyen  de  doser  le  mercure  dans  cette  combinai- 
son (2). 

11  ajoute  aujourd'hui  à  ses  anciennes  observations  les  faits  suivants  : 

(1)  Poggendorff^s  Annalen  der  Physik  und  Chemie^  t.  cxviir,  p.  165. 1863.  N''  1. 
(3)  Répertoire  de  Chimie  pure^  U  ui,  p.  141. 
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L'iodure  de  mercure  esl  décomposé  très-facilement  par  le  cyanure  de 
potassium.  Pour  doser  le  mercure  dans  ce  sel,  on  opère  ainsi  :  On 
broie  le  cyanure,  afin  d'en  empêcher  la  fusion,  avec  le  double  de  son 
poids  de  chaux  vive,  et  on  introduit^  dans  un  tube  fermé  par  un  bout, 
d'abord  une  couche  de  carbonate  de  magnésie,  puis  Tiodure  mélangé 
avec  huit  ou  dix  fois  son  poids  du  réactif,  puis  une  couche  de  chaux 
et  de  cyanure,  et  enfin  une  certaine  quantité  de  carbonate  de  magné- 
sie. On  étire  le  tube  en  le  recourbant,  et  on  fait  plonger  son  extré- 
mité dans  un  petit  récipient  renfermant  de  l'eau.  On  chaufTc  en  com- 
mençant par  le  haut. 

Les  autres  combinaisons  mercuriques  peuvent  être  décomposées  de 
la  même  manière. 

D'après  M.  Cari  us  (t),  Tiodure  de  mercure  est  complètement  dé- 
composé par  digestion  avec  Tazotate  d'argent  dans  une  liqueur  pas 
trop  acide.  Cette  réaction  n'est  pas  assez  nette  pour  pouvoir  être  uti- 
lisée pour  un  dosage.  L'iodure  d'argent,  comme  l'iodure  de  mercure, 
est  légèrement  soluble  dans  l'azotate  de  mercure. 

L'iodure  rouge  de  mercure  peut  être  réduit  par  une  solution  de 
prolochlorure  d'étain,  mais  la  réduction  n'est  pas  complète.  En  pré- 
sence d'un  excès  notable  d'acide  chlorhydrique,  la  réduction  est  im- 
possible, et  l'iodure  devient  jaune  lorsqu'on  chauffe  le  mélange.  La 
réaction  a  lieu,  au  contraire,  lorsqu'on  sursature  la  liqueur  de  po- 
tasse. 

L'iodure  de  potassium  empêche  aussi  la  réduction  par  le  prolo- 
chlorure d'étain  ;  une  addition  de  potasse  la  rend  possible. 

Le  zinc  métallique  décompose  entièrement  l'iodure  de  mercure  en 
présence  de  l'eau,  avec  formation  d'iodure  de  zinc. 

Aeilon  de  l^ypofliiilflie  de  sonde  sur  les  eyannrefli,  ib  ehand^ 

par  BI.  A.  FROEHOE  (2). 

Lorsqu'on  chauffe  de  l'hyposulfiie  de  sodium  avec  du  cyanure  de 
potassium,  après  que  l'eau  s'est  dégagée,  la  masse  brunit  légèrement, 
et  la  plus  grande  partie  du  cyanure  se  transforme  en  sulfocyanure  ;  en 
même  temps  il  se  volatilise  du  cyanogène,  puis  du  soufre.  Lorsqu'une 
partie  du  mélange  est  trop  chauffée,  on  perd  une  plus  grande  quantité 
de  cyanogène;  si,  par  contre,  on  ne  chauffe  pas  assez,  une  portion  de 
l'hyposuifite  reste  indécomposée. 

(1)  Annalen  der  Ckemte  und  Pharmacie^  t.  cxvi,  p.  26. 

(2)  PosgtndorfTs  Annalen  der  Physik  und  Chemie^  U  cxix,  p.  317. 1863.  N«  6. 
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La  réaclion  est  exprimée  par  Téquation  : 
2KCy  -h  4NaO,S*0»,  =  SNaOyS*  +  2K0,S03  +  NaO,S03  +  NaS. 

Le  sulfocyanure  de  sodium  peut  être  extrait  du  mélange  à  Taide  de 
Talcool. 

En  employant,  au  lieu  du  cyanure  de  potassium,  le  ferrocyanure, 
OD  obtient  du  sulfure  de  fer  et  du  sulfocyanure  de  sodium. 

D'autres  cyanures  simples  ou  composés  se  comportent  d'une  manière 
analogue. 

On  peut  se  servir  de  celte  réaction  pour  préparer  les  sulfocyanures. 
On  emploie,  pour  obtenir  le  sulfocyanure  de  sodium,  1  partie  de  cya- 
nure jaune  sec  pour  3,5  parties  d'hyposulfile  de  sodium  sec,  et  pour 
le  sulfocyanure  de  potassium,  1  partie  de  ferrocyànure  et  3  parties 
d'hyposulfile  de  potassium. 

En  fondant,  dans  la  boucle  d'un  61  de  platine^  de  Thyposulfitc  de 
soude  avec  une  très-petite  quantité  d'un  cyanure,  et  en  plongeant  en- 
suite la  perle  dans  une  solution  de  perchlorure  de  fer,  on  reconnaît 
facilement  la  présence  du  cyanogène  à  la  belle  coloration  rouge  qui 
se  produit,  mais  qu*il  ne  faut  pas  confondre  avec  la  coloration  violette 
qui  peut  provenir  d'une  certaine  quantité  d'hyposulfile  non  décom- 
posé. 
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Héileetf  miftérttl«sHi«e«)  par  M*  «.  ▼•■&  MATH  (l). 

Tumerite,  La  note  relative  à  ce  minéral  est  exclusivement  cristallo- 
grapbique.  Nous  la  mentionnons  cependant,  parce  que  l'auteur  y  dé- 
crit un  cristal  de  cette  substance  rare,  provenant  d'une  localité  nou- 
velle. Sainte- Brigitte,  près  Ruaeras,  dans  la  vallée  de  Tavetsch.  Le 
cristal  de  lurnerite  se  trouve  sur  un  schiste  talqueux  et  est  accompagné 
de  quartz  jaune  et  d'anatase. 

Mizzonite,  On  ne  connaissait  pas  encore  d'analyse  de  la  mizzonite  de 
H.  Scaccbi,  espèce  très-voisine  de  la  meïonite  et  qui  y  était  réunie 
par  la  plupart  des  minéralogistes. 

Densité  :  2,623;  dureté  :  5,5  à  6.  Assez  facilement  fusible  au  chalu- 
meau en  verre  huileux.  En  poudre  fine,  très-peu  attaquée  par  l'acide 
chTorhydrique  bouillant. 

(1)  Poggendorffs  Annalw  der  Phytik  und  Chemie^  t.  cxiz,  p.  348. 1863.  N»  0. 
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L'analyse  a  donné  les  nombres  8ui?ants  : 


Oxygène. 

Silice 

54,70 

29,17 

Alumine 

23,80 

11,11 

Chaux 

8,77  " 

Magnésie 
Potasse 

0,22 
2,14 

5,46 

Soude 

9,83 

Perle  au  feu 

0,13 

« 

99,59 

Les  quantités  d'oxygène  contenues  dans  les  bases  à  un  atome  d'oxy- 
gène dans  l'alumine  et  dans  la  silice  sont  entre  elles  comme 

0,983  :  2  :  5,251,  ou  à  peu  près  1  :  2  :  5. 

Ce  sont  les  rapports  que  l'on  a  trouvés  pour  Ja  wernerite  de  Gouver- 
neur, tandis  que  la  meïonite  est  caractérisée  par  la  relation  1:2:3, 
et  la  scapolithe  par  la  relation  1:2:4. 

M.  vom  Rath  propose  de  conserver  le  nom  de  mizzonite  pour  l'espèce 
du  groupe  des  scapolithes,  dans  laquelle  les  rapports  de  l'oxygène  sont 
exprimés  par  les  nombres  1:2:5.  La  wernerite  de  Gouverneur  se 
réunirait  alors  à  la  mizzonite. 

La  mizzonite  proprement  dite  se  rencontre  dans  des  roches  trachv- 
tiques  de  la  Somma,  formées  de  sanidine  et  de  pyrotene  d'un  vert 
noirâtre.  Elle  se  trouve  aussi  en  petits  cristaux  engagés  dans  le  peperino 
de  Camaldoli,  aux  carrières  de  Pianura. 

La  meïonite  du  lac  de  Laach  présente  les  angles  de  la  mizzonite,  mais 
se  comporte  au  chalumeau  et  avec  les  acides  comme  la  meïonile  du 
Vésuve.  Elle  est  trop  rare  pour  qu'on  ait  pu  jusqu'ici  en  faire 
l'analyse. 

On  trouve  aussi  au  lac  de  Laach  un  minéral  en  grains  cristallins  sans 
forme  déterminable,  limpides  ou  légèrement  laiteux,  qui,  d'après  l'a- 
nalyse suivante,  n'est  autre  chose  qu'une  variété  de  meïonite. 

Densité,  2,769  ;  dureté  presque  égale  à  celle  du  quartz. 

Oxyg. 

Silice  45,13                     24,06 

Alumine  29,83                      13,93 

Chaux  18,98           5,42 

Magnésie  0,13           0,05 

Potasse  1,40           0,23 

Soude  2,73           0,70 

Perle  au  feu  0,41 

98,61 


6,40 
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Les  rapports  de  l'oxygène  des  bases  à  an  atome,  de  Talumine  et  de  la 
silice  sont  : 

0,92  :  2  :  3,45. 

Orthite  du  lac  de  Laach.  Ce  minéral  se  rencontre  dans  une  roche  de 
sanidine,  accompagné  de  mica  noir,  de  fer  oxydulé,  de  sodalithe,  de 
zircon  rose  on  couleur  de  chair  et  d'Haûyne  bleu-yerdâtre. 

La  densité  est  en  moyenne  de  3^983. 

L'analyse  a  donné  : 

Oxyg. 

Silice  31,83                       16,97 

Alumine  43,66  6,38  )    ^  ,^ 

Peroxyde  de  fer  10,28  3,08  (    ^'*^ 

Protoxyde  de  fer  8,69  1,93  \ 

Protoxyde  de  mang.  0,40  0,09  i 

Protoxvde  de  cérium  20,89  3,09  }    9,46 

Chaux'  11,46  3,27  i 

Magnésie  2,70  1,08  / 

99,91 

Les  rapports  de  l'oxygène  des  bases  à  un  atome,  des  bases  à  trois 
atomes  et  de  la  silice  sont  : 

1  :  1  :  1,794. 

Les  proportions  de  peroxyde  et  de  protoxyde  de  fer  n*ont  pas  été  dé- 
terminées, mais  calculées  de  manière  à  égaliser  les  quantités  d'oxygène 
des  bases  à  un  atome  et  des  bases  à  trois  atomes  d'oxygène. 

L'analyse  précédente  prouve  que  la  substance  désignée  par  le  nom 
de  bucklandite  du  lac  de  Laach  est  bien  une  orthile.  C'est  le  premier 
exemple  d'un  gisement  ainsi  récent  pour  les  minéraux  cérifères. 

Sur  la  préseacc  de  la  plekèrlBuitc  danu»  îem  ardoises  de  la  nouvelle 

Éeosoe,  par  BI.  H01¥  (i). 

La  pîckéringite  est  un  mioéral  rare  doot  on  ne  connatt  qu'une  seule 
analyse  exécutée  sur  un  échantillon  découvert  à  Iquique  (Pérou)  par 
le  docteur  Hayes.  Celle  que  M.  How  vient  a'étudier  a  été  trouvée  sur  la 
rive  du  Méander,  petite  rivière  qui  passe  à  Newport,  Hauts  Co.,  N.S.; 
elle  se  montrait  en  efflorescences  blanches,  parfois  jaunâtres,  sur  cer- 
taines parties  du  terrain  ardoisier,  abritées  contre  la  pluie.  C'est  un  mi- 
néral d'un  blanc  de  neige,  parfois  jaunâtre,  opaque,  quelquefois  en  frag- 
ments d'apparence  amorphe,  mais  composés  le  plus  souvent  d'aiguilles 
soyeuses.  11  est  mçu  (sa  dureté  =  1),  soluble  dans  l'eau,  et  possède  la 
saveur  de  l'alun.  Soumis  à  l'analyse,  il  a  donné  les  nombres  qui  con- 

(i)  Journal  of  the  Chemical  Society^  sér.  2, 1. 1,  p.  200. 


I. 

II. 

III. 

IV. 

0,02 

» 

i> 

» 

10,64     ) 
0,13     1 

11,19 

4,79 

» 

» 

» 

0,06 

» 

» 

» 

0,44 

» 

» 

>   » 

0,45 

» 

» 

» 

0,23 

» 

» 

» 

46,00 

46,16 

46,07 

45,43 

36,33 

36,36 

36,59 

» 

0,72 

0,40 

0,33 

0,48 
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cordent  d'une  manière  remarquable  avec  ceux  que  le  docteur  Hayes  a 
trouvés  pour  Téchantillon  de  pickéringile  découvert  par  lui  au  Pérou  : 

Oxyde  de  cuivre 

Alumine 

Protoxyde  de  fer 

Magnésie 

Oxyde  de  cobalt 

Oxyde  de  nickel 

Ox^de  de  manganèse 

Potasse 

Eau 

Acide  suif uri que 

Ardoise 

"  99,57 

En  se  fondant  sur  ces  analyses,  M.  How  croit  pouvoir  attribuer  à  la 
pickéringite  la  formule 

MgO,A1203,4S03  +  22HO 

et  la  considérer  comme  le  type  d*une  classe  de  sulfates  doubles  ren- 
fermant deux  équivalents  d'eau  de  moins  que  les  aluns  ordinaires  et 
cristallisant  en  prismes  obliques,  à  en  juger  d'après  la  pickéringite.  A 
l'appui  de  cette  opinion,  il  cite  les  analyses  de  quelques  aluns  natifs 
qui  lui  paraissent  rentrer  dans  la  formule  générale 

R0,S03  +  R203,3S03  +  22HO. 

9vr  la  eoBAposiilon  de  q«e1que«  variétés  de  «vivre  natif 9 

par  BI.  ABEI«  (i). 

Dans  le  cours  d'un  travail  ayant  pour  objet  la  comparaison  entre  les 
impuretés  que  renferment  les  cuivres  natifs  et  celles  que  contiennent 
les  cuivres  du  commerce,  quatre  variétés  de  cuivre  natif  ont  été  ana- 
lysées par  M.  Abel.  La  première,  qui  provenait  du  Cbili,  ne  renfermait 
ni  antimoine,  ni  arsenic,  ni  or,  ni  étain,  ni  plomb;  ou  y  rencontrait 
seulement  de  faibles  traces  d'argent  et  de  bismuth.  Les  deux  variétés 
suivantes  provenaient  de  l'État  de  Minnesota  (Lac  Supérieur);  Tune 
d'elles,  remplie  de  petites  cavités  et  de  fissures  intérieurement  tapis- 
sées de  silicate  d'alumine  et  de  fer,  contenait  0,66  %  d'argent,  et  l'on 
n'y  pouvait  découvrir  la  plus  petite  trace  des  métaux  ci-dessus  indi- 
qués; l'autre,  d'aspect  assez  analogue,  contenait  0,002  %  d'argent 
avec  quelques  traces  de  plomb.  Enfin,  une  dernière  variété  provenant 
du  district  des  Kirghiz  (Monts  Ourals)  était  traversée  par  du  spath  cal- 

(1)  Journal  ofthe  Chemical  Society^  sép,  2,  t.  i,  p.  89.  Avril  1803. 
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Caire  et  présentait  à  l'intérieur  des  cavités  d'apparence  rhomboédri- 
que.  Cette  variété  contenait  00^11  %  de  bismuth,  des  traces  de  plomb 
et  une  quantité  d'arsenic  s'élevant  jusqu'à  1,28  % 
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Sflu*  l'aelde  ferrleyantaydrlqwe  et  sur  le  nltropruMlale  de  sonde^ 

par  BI.  9CHAFA1IIK  (1). 

L'auteur  prépare  l'acide  fcrricyanhydrique  en  mélangeant  une  solu- 
tion concentrée  de  cyanure  rouge  avec  deux  ou  trois  fois  son  volume 
diacide  chlorhydrique  concentré  (Gmelin  le  préparait  en  décomposant 
le  sel  de  plomb  par  l'acide  sulfurique  faible)  ;  après  quelque  temps,  il 
se  dépose  des  aiguilles  brillantes,  qu'on  sépare  du  liquide  par  décan- 
tation^ et  qu'on  dessèche  ensuite  sur  une  plaque  poreuse  et  dans  le 
vide  sec.  Cet  acide  forme  de  longues  aiguilles  cassantes,  très-brillantes, 
solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther.  Exposé  à 
l'air,  il  se  colore  en  bleu  et  laisse  dégager  de  l'acide  cyanhydrique.  Sa 
dissolution  se  décompose  encore  plus  rapidement. 

L'auteur  utilise  pour  la  préparation  du  nilroprussiate  de  soude  la 
solubilité  de  ce  sel  dans  l'alcool.  A  cet  effet,  il  évapore  jusqu'à  cris- 
tallisation le  mélange  des  sels  obtenus  par  la  méthode  ordinaire,  il 
ajoute  3  à  4  volumes  d'alcool  à  80°  de  l'alcoomètre  centésimal,  puis  il 
filtre;  la  séparation  du  salpêtre  et  du  cyanure  jaune  est  complète. 

Ifele  0vr  la  préparation  da  nltraie  d'étliyle,  sur  la  séparailon  dea 
éthylamlnes  et  sur  les  acides  étliyl-  et  diéthyloxamlques, 

par  BI.  "W.  HEUITZ  (2). 

L'auteur  recommande,  pour  la  préparation  du  nitrate  d'éthyle, 
l'emploi  d'un  mélange  de  60  grammes  d'alcool  à  94  centièmes,  et 
80  grammes  d'acide  nitrique  d'une  densité  de  1,4;  celui-ci  doit  préa- 
lablement avoir  été  chauffé  avec  de  l'urée  pour  lui  enlever  les  vapeurs 
nitreuses.  On  distille  le  mélange  jusqu'au  huitième  avec  15  grammes 
de  nitrate  d'urée^  et  cette  distillation  doit  être  faite  immédiatement 
après  avoir  effectué  le  mélange.  Il  est  bon  de  rectifier  l'éther  au  bain- 
xnarie^  et  non  au  bain  de  sable,  pour  éviter  les  explosions. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xc,  p.  18. 1863.  N©  17. 

(2)  Armalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxvu,  p.  &3.  [Nouv.  sér.,  t.  tu] 
JoiUet  1863. 
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A  la  température  ordinaire,  l'alcool  ammoaiacal  ne  décompose  pas 
l'étber  nitriqae;  mais  en  chauffant  pendant  42  heures  au  hain-marie, 
dans  des  tubes  scellés,  un  volume  de  nitrate  d'étbyle  a?ec  3  volumes 
d*alcool  ammonia^cal  concentré,  la  décomposition  est  complète.  Lors- 
que Ton  distille  après  cela  le  mélange,  les  bases  étbylées  restent  en 
majeure  partie  dans  le  résidu  à  l'état  de  nitrates.  Pour  séparer  ces 
bases,  Tauteur  les  met  en  liberté  et  les  reçoit  dans  un  mélange  réfri- 
gèrent sur  de  l'hydrate  de  soude  fondu  pour  enlever  toute  l'eau.  U  faut 
préalablement  transformer  les  nitrates  en  chlorures  et  reprendre 
ceux-ci  par  de  l'alcool  pour  séparer  le  sel  ammoniac. 

Pour  séparer  les  bases  liquides,  l'auteur  a  employé  la  méthode  de 
M.  Hofmann,  qui  consiste  à  les  traiter  par  de  l'étber  oxalique.  11  se 
forme  des  cristaux  de  diéthyloxamide,  et  on  peut  distiller  la  triélhyla- 
mine,  qui  reste  inaltérée.  L'auteur  signale  un  inconvénient  de  cette 
méthode  :  c'est  qu'il  ne  se  forme  pas  seulement  de  la  diéthyloxamide, 
mais  aussi  les  acides  éthyl-  et  diéthyloxamiques,  ce  qui  occasionne 
des  pertes  d'éthylamine  et  de  dièthyiamine,  et  peut  amener  à  mé- 
connaître la  présence  de  ces  bases  lorsqu'elles  n'eiistent  qu'en  petite 
quantité. 

On  peut  séparer  les  acides  éthyloxamique  et  diéthyloxamique  en  les 
transformant  en  sels  de  chaux  ;  l'éthyloxamate  de  chaux  est  peu  solu- 
ble  à  froid  et  s'obtient  par  refroidissement  en  aiguilles  incolores  qui 
ont  pour  composition 


Az(4«^«,€^H5,H)j^^Hj^ 


Le  diéthyloxamate  de  chaux,  au  conlraire,  est  très-soluble,  et  s'obtient 
par  évaporation  en  cristaux  mamelonnés  qu'on  peut  purifier  en  les  fai- 
sant cristalliser  une  seconde  fois  dans  l'alcool;  sa  composition  répond 
à  la  formule 

On  peut  obtenir  facilement  l'acide  éthyloxamique,  déjà  signalé  par 
M.  Wurtz,  en  ajoutant  au  sel  de  chaux  dissous  dans  l'eau  bouillante 
une  quantité  convenable  d'acide  oxalique  ;  après  avoir  évaporé  à  sec,  à 
pne  basse  température,  on  chauffe  le  tout  au  bain -marie,  dans  une 
capsule  recouverte  d'une  feuille  de  papier;  l'acide  se  sublime  à  cette 
température  et  se  dépose  sur  le  papier.  On  peut  aussi  reprendre  la 
masse  par  l'élher,  qui  dissout  l'acide  éthyloxamique.  Cet  acide,  lors- 
qu'il est  sublimé,  ressemble  à  l'acide  benzoïque;  il  fond  à  120'*  et  s^ 
sublime  déjà  à  iOO^.  Il  est  soiuble  dans  l'eau  et  y  cristallise  facilement. 
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La  potasse  le  décèmpoee  déjà  à  froid^  en  donnant  des  vapeurs  alca- 
lines; Tacide  chlorbydrique  le  décompose  lentement.  Sa  composition 
est  représentée  par 

L'acide  diéthyloxamique  peut  s'obtenir  comme  le  précédent;  il  est 
soluble  dans  Teau,  l'alcool  et  Téther;  il  cristallise  de  sa  solution 
aqueuse  en  beaux  prismes  rhomboïdaux  obliques,  de  lOô**  28'.  Il  fond 
à  environ  80**  et  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  cris- 
talline. Il  se  sublime  déjà  à  une  douce  cbaleur  en  aiguilles  très- 
déliées.  La  potasse  le  décompose,  ainsi  que  Kacide  cblorhydrique.  H  a 

pour  composition 

Az(€202,2^H5)  1  ^ 
H     i^- 

But  qvelqnes  dérivés  salfaréA  des  hydrocarbures  de  la  série  ^"H^^*, 

par  M.  A.  HVSElIAlWll  (1). 

^Lorsqu'on  laisse  digérer  pendant  quelques  jours  du  sulfocarbonate 
d'éthylène  (2)  à  la  température  ordinaire  ou  à  une  douce  chaleur  avec 
de  l'acide  azotique  légèrement  étendu,  le  produit  sulfuré  se  trans- 
forme en  une  masse  cristalline  blanche  de  sulfoxycarbonate  d^éthylène 

Le  môme  corps  se  forme  encore  dans  d'autres  circonstances.  On 
verra  plus  loin  qu'on  obtient  un  sulfure  de  diéthylène  par  l'action  du 
bromure  d'étbylène  sur  le  sulfocarbonate  éthylénique,  ainsi  que  cela 
est  exprimé  par  l'équation  : 

Jjg  j^  +  ^H4Br2  ==  ^G^Br2  +  f^,  j  ^. 

Lorsque  les  produits  de  cette  réaction  se  trouvent  en  contact  avec 
Teau,  ils  se  décomposent  de  la  manière  suivante  : 

ggî  j-S^  +  2(^S-Br2)  +  2H2^  =  î  [^  ||]  +  4HBr, 

en  donnant  du  sulfoxycarbonate  éthylénique.  Ces  conditions  se  réali- 
sent lorsqu'on  chauffe  pendant  quelques  heures  à  150  ou  180<^,  dans 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxvi,  p.  269.  [Nouv.  sér.,  t.  lJ. 
Join  18e3. 

(2)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  v,  p.  618. 
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un  appareil  muni  d'ua  réfrigérant,  un  mélange  de  sulfocarbonate 
éthylénique  et  de  bromure  d'éthylène  avec  la  quantité  d'eau  indiquée 
par  l'équation  précédente.  Si  l'on  distille  ensuite  dans  un  courant 
d'hydrogène,  on  voit  le  produit  de  la  distillation  se  prendre  en  une 
masse  cristalline  formée  de  sulfocarbonate  et  surtout  de  sulfoxycarbo- 
nate  éthyléniques. 

L'emploi  de  l'acide  azotique  est  d'ailleurs  préférable  comme  moyen 
de  préparation.  La  masse  cristalline  blanche  obtenue,  exprimée  entre 
des  doubles  de  papier  et  cristallisée  à  plusieurs  reprises  dans  l'alcool, 
fournit  des  prismes  rectangulaires  appartenant  au  type  du  prisme 
rhomboïdal  droit,  et  qui  sont  souvent  d'une  grande  longueur.  Ils  fon- 
dent à  3i<^,  peuvent  être  distillés  sans  décomposition  dans  un  courant 
d'hydrogène,  sont  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther, 
le  chloroforme  et  la  benzine. 

L'ammoniaque  n'agit  pas  à  froid  sur  le  sulfocarbonate  élhylénique, 
et  très-lentement  à  chaud. 

L'acide  azotique  concentré  le  transforme  à  chaud  en  acide  éthyléne- 
sulfureux  (acide  disulfétholique), 

^2H4,Hî  i  ^  • 

Ce  corps  a  été  découvert  en  1856  par  MM.  Hofmann  et  Buckton,  et 
obtenu  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  fumant  sur  la  propionamide 
et  sur  le  propionitrile  (i).  Quelque  temps  après  M.  Buff  a  montré  qu'on 
pouvait  le  préparer  en  faisant  agir  l'acide  azotique  sur  le  sulfocyanuro 
d'éthylène. 

M.  Husemann  a  dissous  le  sulfocarbonate  éthylénique  dans  l'acide 
azotique  fumant  et  a  fait  chauffer  le  mélange  au  bain-marie  jusqu'à 
ce  qu'il  ne  se  dégageât  plus  de  vapeurs  rouges,  et  jusqu'à  ce  que  l'excès 
d'acide  azotique  fût  aussi  bien  chassé  que  possible.  La  liqueur  acide, 
saturée  par  le  carbonate  de  plomb,  séparée  par  ûltralion  du  sulfate  de 
plomb  et  évaporée,  a  donné  des  cristaux  mamelonnés  d*éthylène-sul- 
fate  de  plomb.  La  solution  de  ces  cristaux  ayant  été  décomposée  par 
l'hydrogène  sulfuré  et  évaporée  avec  précaution  a  laissé  un  liquide 
sirupeux  qui  s'est  pris  en  une  masse  cristalline  rayonnée  lorsqu'on 
l'a  abandonnée  dans  le  vide  sec.  Cette  masse,  séchée  à  iOO®,  ne  ren- 
fermait plus  d'eau  de  cristallisation.  Séchée  simplement  sur  l'acide 
sulfurique,  elle  en  retenait  encore  1  molécule. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  c;,  p.  148  et  232. 
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L'acide  élh^lène-sulfureux  est  Irès-hygroraélrique  el  di^Iiqaescent. 
11  fond  à  94®  lorsqu'il  est  parfaitement  sec  L'eau  et  l'alcool  le  disse!- 
Tent  facilement. 

Presque  tous  ses  sels  sont  solubles  e(  bien  cristallisables.  L'aoteur 
en  décrit  un  grand  nombre,  parmi  lesquels  nous  citerons  un  sel  neutre 
et  un  sel  acide  hydraté  de  potasse;  un  sel  anhydre  de  soude  neutre  à 
2  Vs  équivalents  d'eau  de  cristallisation,  qui  cristallise  en  beaux  octaè- 
dres du  type  rhomboîdal  droit;  le  sel  neutre  de  baryte,  déjà  examiné 
'  par  MM.  Hofmann  et  Bucklon,  qui  taotôt  est  anhydre,  tantôt  ren- 
ferme 2  molécules  d'eau  de  cristallisation,  etc. 

Sulfure  de  diétkyîène.  Ce  corps  se  produit,  aiuâi  qu'il  a  été  dit  plus 
haut,  lorsqu'on  chauffe  à  ioO°  du  sulfocarbonate  d'éthylène  et  du  bro- 
mure d'éthylène.  Quand  l'acide  brombydrique  et  l'hydrogène  sulfuré 
ont  cessé  de  se  dégager,  on  distille  le  sulfure  de  diéthylène  dans  un 
courant  d'hydrogène  et  on  le  fait  cristalliser  dans  un  mélange  d'alcool 
et  d'élher. 

Le  même  corps  s'obtient  aussi  dans  la  réaction  du  bromure  d'éthy- 
lène sur  le  glycol  sulfuré  dimercurique.         • 

^î  j«i  +  €ïH*Br»  =  2HgBr  +  ggî  j*». 

Le  glycol  sulfuré  dfmcrcurique  a  été  prépaie  en  précipitant  par  le 
bicblorure  de  mercure  une  solution  alcoolique  de  glycol  sulfuré. 

Après  avoir  chauffé  pendant  6  heures  à  i50o,  on  a  pu  séparer  par 
sublimation  une  proportion  notable  de  sulfure  de  diéthylène. 

Le  sulfure  d'éthylène  amorphe  obtenu  par  MM.  Loewig  et  Weid- 
mann  (1),  étant  chauffé  pendant  quelques  jours  à  160  ou  170®  avec  du 
sulfure  de  carbone,  se  transforme  presque  entièrement  en  sulfure  de 
diéthylène.  La  même  transformation  a  lieu  lorsqu'on  chauffe  le  sul- 
fure d'éthylène  seul;  mais,  dans  ce  cas^  il  se  forme  en  même  temps 
un  produit  liquide  et  un  résidu  charbonneux  (2). 

Le  sulfure  de  diéthylène  cristallise  dans  le  typ^  du  prisme  rhom* 
boïdal  oblique.  Il  fond  à  111®.  L'auteur  en  a  pris  la  densité  de  vapeur 
et  a  trouvé  un  nombre  correspondant  à  la  formule  doublée 

L'acide  sulfurique  dissout  le  sulfure  de  diéthylène  et  le  laisse  cris- 

(1)  Poggendor/fs  Attnalen  der  Physik  und  Chtmie^  t.  zlvi,  p.  81  et  t.  xlu, 
p.  128. 

(3)  Le  salfure  de  diéthylèDe  est  le  corps  obtenu  par  H.  Grafts  [Bulletin  dt  la 
Stieiété  ehifmqu€t  ^  ^t  P*  300)  en  chaoffaot  le  sulfare  d'éthylëoe  de  MM.  Loewig 
«tWeidmaoD. 
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talliser  sans  altération.  L'acide  azotique  fumant  le  transforme  en  suif- 
oxyde  de  diéthylène  par  simple  addition  d'oxygène  (1). 

La  solution  alcoolique  de  sulfure  de  diéthylène  est  précipitée  par  les 
solutions  alcooliques  des  sels  baloïdes  de  mercure^  de  platine  et  d'or^ 
et  par  Tazolate  d'argent. 

Les  précipités  sont  des  combinaisons  cristallines  du  sulfure  avec  les 
sels  employés.  Le  bichlorure  de  mercure,  par  exemple,  fournit  une 
poudre  blanche  en  tables  rhomboïdales  miscroscopiques  renfermant  : 

^4H8^  +  2HgCi. 

La  combinaison  platinique  contient  ^^H^^  4*  SPtCl*. 

Quant  au  précipité  argentique,  l'auteur  lui  assigne  la  formule  assez 
peu  probable  S^^HS^^  ^  4Az^2AgO. 

Bromosulfitre  de  diéthylène.  Obtenu  en  ajoutant  du  brome  à  la  solu- 
tion du  sulfure  dans  le  sulfure  de  carbone,  lavarft  le  précipité  avec  du 
sulfure  de  carbone  et  séchant  rapidement.  11  contient  ^^H^^Br*. 

Ce  corps  est  très-instable,  et  en  contact  avec  l'eau  ou  sioïplement 
avec  l'air  humide,  il  se  transforme  en  oxysulfure.  Il  perd  déjà  du 
brome  à  70°  et  se  déconft)ose  à  96<». 

Le  chlorure  -G^^H^^Cl*  est  polymère  du  corps  obtenu  par  M.  Guthrie 
par  la  combinaison  directe  du  chlorure  de  soufre  avec  l'éthylène. 

L'iodure  se  présente  en  aiguilles  d'un  rouge  foncé,  appartenant  au 
type  du  prisme  rhomboïdal  oblique.  L'air  humide,  l'eau,  l'alcool  ne 
le  décomposent  pas.  Il  fond  à  132-133^  A  une  température  plus  élevée 
il  se  décompose. 

Le  bromure  et  le  chlorure  décomposés  par  l'eau  fournissent  un  oxy- 
sulfure ^*H8^AQ.2  très-soluble  dans  l'eau,  beaucoup  moins  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il  cristallise  en  longs  prismes  ou  en  petits 
cristaux  rhomboédriques. 

Le  chlore  agit  sur  i'oxysulfure  en  donnant  un  produit  de  substitu- 
tion ^*(H6C12)-S^2^  qui  constitue  une  poudre  blanche  cristalline,  peu 
soluble  dans  l'alcool,  un  peu  plus  soluble  dans  l'eau. 

L'auteur  n'a  pas  réussi  à  obtenir  un  composé  mixte  e^nim  j  -S^  en 

faisant  réagir  Fiodure  d'éthyle  sur  le  glycol  sulfuré  mercure.  Il  s'est 
produit  du  sulfure  de  diéthylène,  du  sulfure  d'éthyle  et  les  combi- 
naisons de  l'iodure  de  mercure  avec  ces  sulfures. 

Sulfocarbonate  de  méthylène  ^m\^*  Lorsqu'on  agite  la  solution 

(1)  Voir  encore  le  mémoire  de  M.  Crafta  {Bulletin.de  la  Société  chimique, 
t.  IV,  p.  3»4). 
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alcoolique  d'iodore  de  méthylène  avec  du  sulfocarbonate  de  potas- 
sium, et  qpe  Toq  chauffe  doucement,  on  voit'  se  disposer  une  poudre 
jaunâtre,  amorphe^  insoluble  dans  l'eau,  très-peu  soluble  dans  Ta!- 
cool,  Tétber  et  le  chloroforme»  qui  fond  à  une  température  assez  éle- 
vée et  se  décompose  ensuite.  L*analyse  assigne  à  ce  produit  la  formule 
indiquée  plus  haut.  Il  se  comporte  d'ailleurs  comme  l'homologue  du 
sulfocarbonate  d'éthylène. 

Traité  par  l'acide  azotique»  il  ne  fournit  pas  de  su Ifoxy carbonate  ; 
mais  l'acide  fumant  le4ransforme  immédiatement  en  acide  méthylène- 
sulfureux.  Cet  acide  est  identique  avec  les  acides  méthionique  et  disul- 
fométholique  décrits  antérieurement  par  M.  Licbig,  et  MM.  Hofniann  et 
Buckton.  C'est  ce  qui  résulte  de  l'examen  de  son  sel  de  baryte. 

Sulfure  de  méthylène.  Lorsqu'on  chauffe  une  solution  alcoolique  de 
sulfure  de  sodium  avec  de  l'iodure  de  méthylène,  on  voit  se  déposer  une 
poudre  blanche  amorphe,  qui  présente  la  composition  du  sulfure  de 
méthylène.  Cette  poudre,  chauffée  à  130°  environ,  éprouve  une  transfor- 
mation pareille  à  celle  du'.sulfure  d'éthylène  et  fournit  un  corps  crislalli- 
sable  et  volatil  que  l'auteur  regarde  comme  du  sulfure  de  diméthylène, 
II  pense  que  ce  produit  peut  être  identique  avec  celui  que  M.  A.  Girard 
a  obtenu  en  faisant  agir  l'hydrogène  naissant  sur  le  sulfure  de  car- 
bone (1). 

Le  sulfure  de  diméthylène  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  obli- 
ques. Il  fond  au-dessus  de  200*^,  mais  se  volatilise  déjà  à  une  tempéra- 
ture inférieure.  Son  odeur  est  alliacée  et  désagréable.  Ses  meilleurs 
dissolvants  sont  le  sulfure  de  carbone  et  la  benzine.  Il  forme  avec  l'a- 
zotate d'argent,  avec  les  sels  haloïdes  de  mercure,  de  platine  et  d'or 
des  combinaisons  cristallines.  11  se  combine  avec  l'iode  et  donne  un 
produit  cristallisé.  Le  brome  n^  parait  pas  se  ^comporter  de  même. 
L'acide  azotique  le  transforme  en  un  corps  cristallisant  en  beaux 
rhomboèdres,  qui  est  probablement  Voxysulfure  de  diméthylène 


^H2 
^H2 


\-S^4^. 


Le  sulfocarbonate  de  propylène  ^jj   ^*,  s'obtient  en  faisant  réagir 

le  bromure  de  propylène  sur  le  sulfocarbonate  de  sodium.  11  constitue 
un  liquide  épais,  brunâtre,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther.  On  ne  peut  le  distiller  que  dans  un  courant  d'hydro- 
gène. Sa  densité  à  20^  est  1,31.  L'acide  azotique  faible  le  transforme 

(1)  Comptes  rendus,  t.  xlui,  p.  396. 
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lentemenl  à  froid  en  un  corps  résineux  d'une  odeur  qui  rappelle  celle 
de  Tessence  d'amandes  amères,  et  dont  la  composition  se  rapproche 
de  celle  exigée  par  la  formule 

Avec  l'acide  azotique  fumant,  il  se  produit  de  l'acide  propyléne-sulfu- 
reux  (disulfopropionique). 

Le  sulfure  de  propyléne,  une  poudre  blanche,  amorphe,  analogue  aux 
sulfures  d'éthylène  et  de  mélhyièae,  ««.'a  pas  ilonné  de  sulfure  de  di- 
propyléne  quand  on  Ta  chaufTé  au  bain  d'huile.  On  n'a  pas  mieux 
réussi  à  obtenir  le  sulfure  de  dipropylène  en  chauffant  du  sulfocarbo- 
nate  de  propyléne  avec  du  bromure  de  propyléne. 

L'auteur  a  préparé  encore  les  sulfocarbonates  de  butylène  (dens.  1,26) 
et  d'amyléne  (dens.  1,073). 

Le  sulfocarhonate  d'amyle  /^s^m    "^^  constitue  un  liquide  hui- 

eux,  jaunâtre,  d'une  odeur  désagréable,  insoluble  dans  l'eau,  bouil- 
lant entre  245  et  248°,  qui  s'obtient  par  l'action  de  l'iodure  d'amylo 
sur  le  sulfocarbonate  de  sodium.  Densité,  0,877. 

Le  sulfocarbonate  d*allyle,  préparé  d'une  manière  analogue,  bout  de 
170  à  175°.  Sa  densité  est  de  0,943. 

Tous  les  éthers  sulfocarboniques  se  transforment  par  Taction  de  l'a- 
cide azotique  fumant  en  acides  sulfoconjugués.  C'est  aussi  ce  qui  a 
lieu  pour  les  deux  éthers  amylique  et  allylique. 

Transformation  directe  de  riodure  d*allyle  en  lodure  de  propyle, 

par  M.  SlaTKwell  StlAlPStOlV  (1). 

Cette  transformation  réussit  à  l'aidig  de  l'acide  iodhydrique.  Lors- 
qu'on fait  passer  ce  gaz  dans  l'iodure  d'allyle,  celui-ci  s'échauffe  et 
noircit  par  l'iode  mis  en  liberté.  La  réaction  étant  terminée,  on  laisse 
refroidir,  on  filtre  sur  de  l'amiante,  on  décolore  le  liquide  avec  une 
solution  faible  de  potasse  caustique,  on  le  sèche  sur  du  chlorure  de 
calcium  et  on  le  distille.  Presque  tout  passe  entre  00  et  95°.  La  portion 
qui  passe  entre  92  et  94<v  présente  la  composition  de  l'iodure  de  pro- 
pyle;  sa  densité  à  0°  =  1,73. 

Voulant  s'assurer  que  le  corps  en  question  est  réellement  l'iodure  de 
l'alcool  propylique,  l'auteur  en  a  extrait  ce  dernier.  Il  a  opéré  comme 
il  suit  : 

(1)  Proceedings  of  the  Royal  Society ,  t.  xu,  p.  533.  Avril  1863. 
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Environ  60  grammes  dModure  ont  été  ajoutés  à  1  équivalent  d'oxa- 
late  d'argent  contenu  dans  un  flacon  entouré  d*eau.  Le  mélange  s'est 
fortement  chauffé  par  suite  de  la  violence  de  la  réaction,  et  la  décom- 
position a  été  bientôt  complète.  Le  produit  a  été  épuisé  par  Féther.  La 
solution  éthérée  ayant  été  soumise  à  la  distillation,  le  thermomètre 
s'est  élevé  à  186°  aussitôt  que  Téther  avait  passé;  le  reste  du  liquide  a 
passé  entre  cette  température  et  497°.  C'était  sans  aucun  doute  de 
l'oxalate  du  propyle.  En  chauffant  ce  corps  dans  une  cornue  avec  des 
fragments  de  potasse  caustique,  on  a  obtenu  un  liquide  volatil  qui  a 
été  séché  sur  le  chlorure  de  calcium  et  traité  par  un  petit  morceau  de 
sodium.  En  distillant  de  nouveau,  on  a  trouvé  que  le  tout  passait  entre 
83  et  88°.  La  portion  qui  avait  passé  entre  85  et  88°  offrait  la  composi- 
tion de  l'alcool  propylique  C^H^O*.  En  traitant  ce  corps  par  l'iode  et  le 
phosphore,  on  a  réussi  à  le  convertir  de  nouveau  en  iodure  de  pro- 
pyle (1). 

0ar  roxamide,  par  M.  ATTFlEIiD  (2). 

M.  Atlfîeld  vient  de  réaliser,  d'une  manière  curieuse,  la  synthèse  de 
l'oxamide.  Ayant  abandonné  pendant  dix  jours  à  lui-môme  un  mé- 
lange d'eau  oxygénée  et  d'acide  cyanhydrique,  il  vit  se  former  au  sein 
du  liquide  une  poudre  blanche  qui,  au  microscope,  paraissait  compo- 
sée de  petits  cristaux.  Bouillie  avec  une  solution  de  potasse,  cette 
poudre  se  dédoublait  en  ammoniaque  et  en  acide  oxalique  ;  l'action  de 
l'acide  chlorhydrique  chaud  produisait  le  môme  résultat  ;  l'acide  sul- 
furique  la  transformait  en  ammoniaque,  en  oxyde  de  carbone  et  en 
acide  carbonique.  Enfin,  soumise  à  l'action  d'une  chaleur  modérée, 
elle  se  volatilisait  sans  décomposition.  M.Attfield  conclut  de  cette  réac- 
tion que  la  matière  obtenue  par  lui  n'est  autre  chose  que  de  l'oxamide 
formée  synthétiquement  par  la  simple  combinaisçn  de  l'acide  cyanhy- 
drique  et  de  l'eau  oxygénée,  d'après  la  formule  : 

H02  +  C2AzH  =  C202AzH2 

Il  rappelle,  à  ce  propos,  que  déjà  M.  Playfair  a  réalisé  la  production 
de  l'oxamide,  en  faisant  agir  l'acide  nitrique  sur  le  cyanoferrure  de 
potassium,  etlui-môme  est  parvenu  à  un  résultat  semblable  en  chauf- 
fant le  môme  sel  avec  un  mélange  de  bioxyde  de  manganèse  et 
d'acide  sulfurique. 

(1)  M.  Erlenmeyer  a  observé  récemment  que,  sous  l'influence  d'un  excès  d'a- 
cide iodhydrique,  la  glycérine  se  convertit  en  iodure  de  propyle. 

(2)  Journal  of  tht  Ghemical  Society^  sér.  2,  t.  i,  p.  94.  Avril  1863. 
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Sur  la  prodaetlOB  de  Taeide  ehloroniAléiqae  an  moyen  de  l'acide 

fartriqne,  par  SI.  PERKJIV  (1). 

MM.  Perkia  et  Duppa  ont  récemment  fait  voir  qu'en  traitant  Tacide 
tartrique  par  le  perchlorure  de  phosphore,  on  ohtenait  de  l'acide 
chlorhydrique,  de  Toxy chlorure  de  phosphore,  et  un  chlorure  huileux 
qui,  au  contact  de  Teau,  se  transformait  rapidement  en  un  composé 
acide.  Celui-ci,  par  sa  composition,  peut  être  considéré  comme  de 
l'acide  maléique  ou  comme  de  l'acide  fumarique,  dans  l'un  ou  Tautre 
desquels  un  équivalent  d'hydrogène  serait  remplacé  par  uu  équivalent 
de  chlore. 

Pour  déterminer  avec  certitude  auquel  de  ces  deux  acides  correspond 
l'acide  chloré,  M.  Perkin  a  soumis  ce  dernier  à  l'action  de  l'amalgame 
de  sodium,  et  il  a  ainsi  ohtenu  de  l'acide  succinique.  Or,  on  sait,  par 
les  recherches  de  M.  Kekulé,  que  l'acide  maléique,  soumis  à  l'action  de 
l'hydrogène  naissant,  se  transforme  facilement  en  acide  succinique. 
M.  Perkin  en  conclut  que  l'acide  chloré  ohtenu  par  l'action  du  perchlo- 
rure de  phosphore  sur  l'acide  tartrique  est  hien  de  l'acide  chloroma- 
léique,  qui,  au  contact  de  l'hydrogène  naissant  fourni  par  l'amalgame 
de  sodium,  régénère  d'abord  l'acide  maléique,  lequel,  fixant  ensuite 
deux  équivalents  d'hydrogène,  se  transforme  en  acide  succinique. 

Sur  la  traïutforiiiatloii  de  Taelde  pyroraeémlqne  en  acide  lactique^ 

par  »I.  n.  DEBITS  (2). 

L'acide  pyroracémique  (pyruvique)  est  homologue,  d'après  sa  com- 
position, avec  l'acide  glyoxylique.  Il  est,  par  conséquent,  intéressant  de 
comparer  les  propriétés  des  deux  acides.  On  sait  que  l'acide  glyoxy- 
lique dissout  le  zinc  et  se  convertit  en  acide  glycolique  (3).  Si  l'acide 
pyrroacémiquc  se  comportait  de  la  môme  manière,  il  devrait  se  trans- 
former, dans  cette  réaction,  en  acide  lactique 

2C3H403  +  2Zn  s=  C3H3Zn03  +  C3H^Zn3  (4) 

Acide  Fyroracémate  Lactate 

pyroracémique.  de  zinc.  de  zinc. 

Cette^  réaction  s'accomplit  en  effet  et  donne  naissance  à  du  lactate  de 
zinc  ou  à  un  sel  de  la  môme  composition.  On  a  opéré  comme  il  suit  : 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society ^  2*  sér.,  t.  i,  p.  198. 

(2)  Journal  of  the  Chemical  Society,  2*  sér.,  1. 1,  p.  260. 

(3)  Debus,  Annales  de  chimie  et  de  physique.  S*  sér.,  t.  lxviii,  p.  ii96. 
(ft)  C  =  12;  H  =  l;  0  =  1£ 
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Le  liqoide  acide  qui  a  été  obtena  dans  la  distillation  de  l'acide  tar- 
trique  a  été  rectifié,  et  les  portions  passant  de  130  à  i60°,  et  de  160  à 
170*,  ont  été  recueillies  à  part.  On  peut  préparer  de  Tacide  lactique 
avec  chacune  de  ces  portions. 

La  portion  qui  avait  passé  de  130  à  160°,  et  qui  était  formée  par  un 
mélange  d'acide  acétique  et  d*acide  pyroracéniique,  a  été  étendue  do 
deux  ou  ti'ois  fois  son  volume  d'eau,  après  quoi  des  morceaux  de  zinc  y 
ont  été  introduits.  H^ya  eu  réaction  immédiate;  le  liquide  s'est 
échauffé,  mais  le  dégagement  d'hydrogène  n'a  pas  été  en  rapport  avec 
l'énei^ie  apparente  de  cette  réaction.  Le  tout  a  été  exposé  ensuite  ik 
la  température  de  100";  puis,  après  un  repos  de  24  ou  de  48  heures, 
le  liquide  a  été  filtré.  Le  zinc  ayant  été  précipité  de  la  solution  par  un 
courant  d'hydrogène  sulfuré,  on  a  évaporer  la  liqueur  au  bain-marie. 
Après  avoir  ajouté  de  l'eau  au  résidu,  on  a  neutralisé  le  liquide  avec  du 
marbre.  L'addition  d'alcool  absolu  chaud  a  déterminé  la  précipitation 
d'un  sel  de  chaux  et  la  solution  alcoolique  convenablement  concentrée 
a  laissé  déposer  de  petits  groupes  de  cristaux  aiguillés  offrant  l'appa- 
rence et  la  composition  du  lactate  de  chaux.  Ces  cristaux  possédaient 
aussi  quelques-unes  des  propriétés  du  lactate  de  chaux,  seulement  ils 
ne  paraissaient  pas  offrir  la  môme  solubilité  dans  Fcau.  Une  partie  de 
ces  cristaux  exigeait  pour  se  dissoudre  14,8  parties  d'eau  à  21*^,  tandis 
que  1  partie  de  lactate  de  chaux  (obtenu  par  fermentation)  exige  seu- 
lement 9,5  parties  d'eau  froide.  11  faudra  donc  de  nouvelles  expériences 
pour  décider  la  question  de  savoir  si  l'acide  obtenu  avec  l'acide  pyro- 
racémique  est  identique  ou  isomérique  avec  l'acide  lactique  ordinaire. 
L'action  du  zinc  sur  un  mélange  d'acide  acétique  et  d'acide  pyrora- 
cémique  peut  s'accomplir  selon  l'équation 

2C2H*02  +  Zn«  +  C3H*03  =  2C2H3ZnO«  +  C3H603 

Aci<le  Acide  Acétate  Acide 

acétique.  pjroracémiqne.         de  zinc.  lactique. 

C3H603  -f.  Zn  =  C3H5Zn03  +  H 

Acide  Lactate 

lactique.  de  zinc. 

Il  existe  deux  autres  acides  intimement  liés  avec  l'acide  pyroracé- 
mique,  savoir  :  l'acide  malonique  et  l'acide  tartronique.  Tous  deux  ont 
un  mode  de  formation  analogue;  l'acide  malonique  se  forme  par  l'oxy- 
dation lente  de  l'acide  malique,  et  Tacide  tartronique  par  l'oxydation 
lente  de  Tacide  tartrique 

C*H60«  —  CH20  =  C3H40^ 

Acide  Acide 

maliqae.  malonique. 
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C4H606  —  CH*0  =  C3H^ 

Acide  Acide 

tartriqne.  tartroniqae. 

C4H60«  —  CH203  =  C3H403 

Acide  Acide 

tartriqae.  pyroracémiqae. 

On  peut  considérer  comme  homologues  les  acides  glyoxylique  et  py- 
roracémique  :  ils  se  comportent,  en  effet,  de  la  môme  manière  sous 
l'influence  de  Thydrogène  naissant,  l'un  formant  de  Tacide  glycolique 
et  l'autre  de  l'acide  lactique.  Dès  lors  on  peut  dire  que  l'acide  pyro- 
racémique  est  à  l'acide  malonique  ce  que  l'acide  glyoxylique  est  à 
l'acide  oxalique 

C2H«03  C3H403 

Acide  glyoxyliqae.  Acide  pyroracémiqne. 

cni^o^  C3H*04 

Acide  oxalique.  Acide  malooique. 

C2H205  C3H405 

Inconnu.  Acide  tartroniqae. 

Le  terme  C^H^QS  correspondant  fl  l'acide  tartronique  manque  et 
n'existe  probablement  pas  (1). 

Sur  quelques  nouveaux  composas  obtenus  par  voie  do  nubiitltution 
de  l'asote  et  sur  de  nouveaux  alcools  qui  en  dérivent, 

par  11.  P.  GKIKISS  (2). 

L'auteur  a  observé  précédemment  que  lorsqu'on  soumet  l'aniline 
dissoute  dans  6  à  8  fois  son  poids  d'alcool  à  l'action  d'un  courant  de 
gaz  nitreux,  il  se  forme  un  liquide  rouge  brun  qui  constitue  le  diazo- 
amidobenzol, 

2{C6H»HîAz)  +  Az03  =  |  gS5(AÎH*) 

Aniline.  Diazoamidobenzol. 

Le  diazoamidobenzol,  soumis  à  l'action  de  l'acide  nilrique  contenant 
de  l'acide  nitreux, 3e  transforme  en  un  nouveau  composé  selon  l'équation 

C*2H*»Az3  +  HAz02  -f  2HAz03  =  2(CfiH*A72,HA703)  +  2H20  (3). 

Diazoamido-  Mouvean  composé, 

benzol.. 

Ce  nouveau  composé,  qui  constitue  le  nitrate  de  diazobenzol,  peut 

(1)  Wislicenus  a  également  réalisé  la  transformation  de  Tacide  pyruvique 
(ou  pyroracémique)  en  acide  lactique.  (Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique^ 
t.  V,  p.  472.) 

(2)  Proceedings  of  the  Royal  Society ^  t.  xu,  p.  A 18.  Janvier  1863. 

(3)  C=12;  H  =  l;0  =  16. 
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être  produit  bien  plus  facilement  par  l'action  de  Tacide  nitreux  sur  le 
nitrate  d'aniline 

C«H7Az,HAz03  +  HAzO*  =  C^H^Az^HAzOS  +  SH^O. 

Nitrate  d'aniline.  Nitrate  de  diazo- 

benzol. 

Cette  réaction  a  fourni  à  Tauteur  un  nombre  considérable  de  déri- 
vés possédant  une  constitution  analogue  et  obtenus  par  substitution 
de  l'azote  à  l'hydrogène,  non-seulement  dans  des  monamines  mona- 
cides^  mais  encore  dans  des  diamines.  Un  des  corps  obtenus  à  l'aide 
de  ces  dernières  fait  l'objet  de  la  présente  note. 

Si  l'on  fait  passer  un  courant  d'acide  nitreux  dans  une  solulion 
froide  de  nitrate  de  benzidine,  base  que  les  recherches  de  M.  P.-W. 
Hofmann  ont  caractérisée  comme  une  diamine  diacide  très-bien  dé- 
finie, il  se  forme  un  nouveau  composé  qui  cristallise  du  sein  de  l'eau 
en  aiguilles  blanches.  Ce  composé  est  doué  de  propriétés  explosives 
comme  le  fulminate  de  mercure.  Sa  composition  a  été  établie  par  l'a- 
nalyse d'un  sel  qui  renferme  C*2H6Az*,2HCI,2PlCl«. 

L'équation  suivante  rend  compte  de  la  formation  de  ce  nouveau 
corps  : 

Ci2Hi2Az2,2HAz03  +  2HAz02  =  C»2H6Az4,2HAz03  -f-  4H20. 

Nitrate  de  benzidine.  Nouvean  composé. 

Quoique  présentant  en  elles-mêmes  un  intérêt  secondaire,  ces  nou- 
velles substances  méritent  d'être  tiotées  en  raison  des  corps  nombreux 
et  souvent  intéressants  qui  résultent  de  leur  décomposition.  Ainsi,  le 
composé  tétrazoté  qui  vient  d'être  décrit,  lorsqu'il  est  soumis  à  l'ébul- 
lition  avec  de  l'eau,  se  dédouble  conformément  à  l'équation  suivante  : 

Ci2H6Az4,2HAz03  +  2H20  =  Omm'^  +  Az^  +  2HAz03. 

Nitirate  Nouvelle 

da  composé  tétrazoté.  substance. 

La  nouvelle  substance  non  azotée  qu'on  obtient  ainsi  cristallise  en 
lamelles  sublimables.  Sa  composition  et  ses  propriétés  la  caractérisent 
comme  occupant,  avec  le  phénol,  une  place  intermédiaire  entre  les 
acides  et  les  alcools  :  il  forme  une  série  très-étendue  de  dérivés  qu'on 
peut  caractériser,  d'une  manière  générale,  par  la  formule 

2  corps  phénylique  —  2H  =  nouveau  composé. 

L'auteur  mentionne  seulement  le  chlorure,  qui  correspond  au  nouvel 
alcool  (acide).  Ce  corps  cristallise  en  lames  blanches  volatiles.  On  peut 
le  préparer  facilement  en  chauffant,  avec  du  carbonate  de  soude,  le  sel 
de  platine  mentionné  plus  haut.  La  réaction  a  lieu  à  100®, 

C*2H6Az*,2HCl,2PlCl2  ==  Ci^Cl*  -f  2PIC12  +  4Az. 
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En  terminant,  l'auteur  annonce  que  le  nitrate  de  naphtylamine 
donne  de  même  un  composé  azoté  C^^H^Az^jHAzO^. 

Ce  corps^  lorsqu'il  est  soumis  à  Tactioardc  Teau  bouillante,  éprouve 
une  décomposition  analogue  à  celle  qu'on  remarque  avec  le  nitrate  de 
diazobenzol 

C6H4Az2,HAz03  +  H20  =  C^HeO  +  2Az,HAz03 

Nitrate  Phénol, 

de  diazobeozol. 

C*2H6Az2,HAz03  +  H^O  =  O^E^O  +  2Az  +  HAz03 

Kitrate  Nouveau 

de  diazonaphtol.  corps. 

Ce  nouveau  corps  n*a  pas  encore  été  analysé;  mais  son  mode  de 
formation  et  ses  propriétés  (il  cristallise  en  aiguilles  blanches  très-fu- 
sibles qui  possèdent  l'odeur  de  la  créosote)  autorisent  à  penser  qu'il 
constitue  l'alcool  de  la  série  naphthalique  qui  a  si  longtemps  échappé 
aux  recherches  des  chimistes. 

Sur  leë  peroxydes  de«  radicaux  des  aeldes  organiques^ 

par  M.  B.  C.  BBODIJB  (1). 

L'auteur  a  décrit  antérieurement  (2)  les  peroxydes  de  benzoyle  et 
d'acétyle  Ci^H^oQ*  et  C^H^O*  (3).  Dans  le  présent  Mémoire  il  donne 
quelques  indications  concernant  les  peroxydes  de  nitrobenzoyle,  de 
cuményle,  de  butyryle  et  de  valéryle  et  décrit  l'action  du  peroxyde  de 
baryum  sur  les  anhydrides  bibasiques.  Le  peroxyde  nitrobenzoïque 
.  est  formé  par  l'action  de  l'acide  nitrique  fumant  sur  le  peroxyde  de 
benzoyle.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  C**H8(Az02)20*. 

Le  peroxyde  de  cuményle  C^^^H^^O*  est  préparé  par  l'action  du  chlo- 
rure de  cuményle  sur  le  peroxyde  de  baryum,  selon  le  procédé  qui 
sert  à  la  préparation  du  peroxyde  de  benzoyle. 

Les  peroxydes  de  butyryle  et  de  valéryle  sont  préparés  par  l'action 
de  l'hydrate  de  peroxyde  de  baryum  sur  les  acides  anhydres.  Il  suffit 
de  mélanger  dans  un  mortier  des  quantités  équivalentes  des  deux  sub- 
stances. 

On  sépare  les  peroxydes  formés  en  agitant  avec  de  l'éther  l'eau 
dans  laquelle  ils  sont  suspendus  et  dissous.  Ces  substances  consti- 
tuent des  liquides  oléagineux  denses  qui  détonent  légèrement  lors- 
qu'on les  chauffe,  mais  qui  ne  se  décomposent  pas  aussi  facilement  que 

(1)  Proceedings  ofthe  Royal  Society^  t.  xii,  p.  655.  Juin  1863. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  i,  p.  225. 

(3)  H  =  l;  C  =  12;  0  =  16. 
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le  peroxyde  d'acétyle.  Ils  prennent  naissance  en  vertu  de  la  réaction 
sniyanle  : 

2(C*e70)20  +  Ba^O»  =  2(C*H70}BaO  +  (C*H70)n)2 

Acide  Batjrate  Peroxyde 

butyrique  anhydre»  de  baryum.  de  batyryle. 

2(C5H90)îO  +  Ba20«  =  2(C5H90)BaO  +  (CSH^O)^)» 

Acide  Yalérate  Peroxyde 

Talériqae  anhydre.  de  baryam.  de  valéryle. 

Formées  par  l'action  des  peroxydes  alcalins,  ces  substances  sont 
aussi  décomposées  par  ces  mômes  peroxydes,  offrant  ainsi  un  exemple 
curieux  de  ces  actions  consécutives  qu'on  a  envisagées,  dans  un  Mé- 
moire précédent,  comme  la  cause  de  certaines  décompositions  cataly- 
tiques  (1). 

'  Cas  réactions  sont  interprétées  par  l'équation  suivante,  dans  laquelle 
R  signifie  un  radical  organique  oxygéné  : 

R20  +  Ba^O*  =  2BaR0  +  0*. 

L'action  des  anhydiiques  bibasiques  sur  les  peroxydes  alcalins  ofTre 
un  intérêt  spécial. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  succinique  anhydre,  de  l'acide  campho- 
rique  anhydre,  de  la  lactide,  à  un  équivalent  de  peroxyde  de  baryum 
hydraté,  on  obtient  une  solution  qui  possède  les  propriétés  oxydantes 
les  plus  énergiques,  qui  blanchit  l'indigo,  dégage  du  chlore  de  l'acide 
cblorhydrique,  et  oxyde  les  protosels  de  fer  et  de  manganèse,  mais  qui 
ne  décolore  pas  le  permanganate  de  potasse,  et  qui  ne  donne  pas  avec 
l'acide  chromiquela  couleur  bleue  que  forme  avec  lui  le  peroxyde  d'hy- 
drogène. Soumises  à  l'ébullition,  ces  solutions  dégagent  de  l'oxygène  et 
contiennent  alors  un  sel  de  l'acide  employé;  ainsi  elles  donnent,  dans 
le  cas  de  l'acide  succinique,  un  précipité  cristallin  de  succinate  de 
baryum;  dans  le  cas  de  l'acide  camphorique,  une  solution  d'où  l'acé- 
tate de  plomb  précipite  du  camphorate  de  plomb.  Ces  solutions  sont 
dans  un  état  de  décomposition  continue,  et  ce  n'est  qu'avec  l'acide 
camphorique  qu'on  a  pu  analyser  la  substance  formée,  et  cela  seule- 
ment par  des  procédés  indirects.  L'oxygène  contenu  dans  le  peroxyde 
organique  a  été  dosé  dans  un  volume  connu  de  la  solution  par  le  moyen 
d'une  liqueur  titrée  d'iode  ;  l'acide  camphorique  formé  par  l'ébullition 
a  été  déterminé  par  précipitation  avec  l'acétate  de  plomb  dans  un  vo- 
lume déterminé  de  la  môme  solution,  et,  dans  une  troisième  portion, 

(1)  Brodie,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  sér.,  t.  lx,  p.  227.  Nouâ 
donnerons  prochainement  an  extrait  d*un  second  mémoire  que  M.  Brodie  vient 
de  publier  sur  ce  sujet. 
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le  baryum  a  été  déterminé  à  Télat  de  sulfate.  On  a  trouvé  ainsi  que  la 
réaction  donne  lieu  à  la  formation  du  sel  de  baryte  du  peroxyde  de 
camphoryle,  selon  la  réaction 

Ci0Hi4O3  4-  Ba202  =  C;tOH»*O^Ba2. 

Le  nouveau  corps  est  bien  le  sel  de  baryte  du  peroxyde  de  campho- 
ryle,  et  non  le  camphorate  de  peroxyde  de  baryum.  Cela  est  prouvé 
par  les  réactions  de  la  solution,  qui  ne  donne  pas  de  peroxyde  d'hy- 
drogène lorsqu'elle  est  décomposée  par  les  acides,  ou  un  précipité  de 
peroxyde  de  baryum  lorsqu'on  la  chauffe  avec  la  baryte. 

Les  peroxydes  organiques  constituent  un  groupe  nouveau  et  parti- 
culier de  composés  chimiques  caractérisés  par  des  réactions  qu'on  n'a 
pas  encore  signalées,  jusqu'à  présent^  dans  un  composé  du  carbone. 
Ces  réactions  donnent  une  grande  extension  à  nos  vues  sur  les  pro- 
priétés possibles  des  composés  organiques  et  sur  leurs  analogies  avec 
les  substances  minérales.  Les  nouveaux  corps  sont  les  représentants  du 
chlore  dans  le  môme  sens  que  les  oxydes  des  ammoniums  composés 
sont  les  représentants  de  la  potasse.  Et  ces  analogies  sont  plus  étroites 
que  celles  qui  font  ressembler  l'éther  et  Talcool  et  un  oxyde  à  son  hy- 
drate^ ou  qui  font  de  l'éthyle  ou  du  gaz  des  marais  les  analogues  de 
l'hydrogène.  L'analogie  entre  les  peroxydes  organiques  et  le  chlore 
est  profonde  et  ne  consiste  pas  seulement  dans  une  analogie  de  la 
forme  symbolique,  mais  dans  une  identité  absolue  des  réactions.  L'a- 
nalogie qu'on  suppose  exister  entre  le  type  peroxyde  et  le  chlore  trouve 
son  expression  la  plus  saisissante  dans  le  peroxyde  organique.  Non- 
seulement  le  chlore  est  représenté  par  le  peroxyde,  mais  l'acide  chlor- 
bydrique  est  représenté  par  l'acide  organique,  et  l'on  pourrait  aisé- 
ment construire  une  série  d'équations  parallèles  propres  à  montrer  le 
caractère  identique  des  réactions  des  deux  classes  de  substances.  Les 
unes  et  les  autres  décolorent  les  solutions  d'indigo,  oxydent  les  proto- 
sels de  fer  et  de  manganèse,  décomposent  l'eau  sous  l'influence  de  la 
lumière  solaire,  et  dégagent  de  l'oxygène  avec  un  peroxyde  alcalin  en 
formant  le  sel  de  l'acide  correspondant. 


S«r  la  tranarormallon  npoMlMiée  de  la  pyrazyllae  en  aeltfes  pee- 
tique  et  parapeetlqne,  par  M.  Edward  D1¥£S0  (l). 

C'est  un  fait  connu  que  la  pyroxyline,  abandonnée  à  elle-même^ 
entre  souvent  en  décomposition  spontanée^  dégage  du  bioxyde  d'azote 

(1)  Journal  ofthe  Chemical  Society^  sér.  2, 1. 1,  p.  91.  Avril  ises. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  47 

et  se  transforme  en  un  résidu  sirupeux  d'une  saveur  très-acide;  cepen- 
dant les  produits  de  cette  transformation  n'avaient  pas  été  étudiés 
jusqu'à  ce  jour.  M.  Edward  Divers  en  a  entrepris  l'étude,  et  il  est 
arrivé  à  ce  résultat  curieux  qu'outre  le  bioxyde  d'azote  et  l'acide 
azotique,  les  principaux  produits  de  décomposition  de  la  pyroxyline 
sont  les  acides  pectique  et  métapectique. 

Un  échantillon  de  pyroxyline  soluble  dans  Téther  et  bien  débarrassé 
d*acide  libre,  renfermé  dans  un  flacon  exposé  à  la  lumière  diffuse, 
s'est,  au  bout  d'un  an  et  demi,  transformé  en  un  sirop  très-acide.  Ce- 
lui-ci a  été  étendu  d'eau,  puis  abandonné  au  repos;  de  la  solution 
nitrique  s'est  alors  séparé  un  dépôt  gélatineux  faiblement  coloré,  que 
M.  Divers  a  jeté  sur  un  filtre  et  lavé  avec  soin  jusqu'à  ce  que  les  eaux 
de  lavage  ne  présentassent  plus  qu'une  acidité  faible.  La  subtance  res- 
tant sur  le  filtre  s'est  desséchée  en  une  masse  gommeuse,  presque 
transparente,  d'une  odeur  peu  sensible,  insoluble  dans  l'eau,  avec 
laquelle  elle  se  mélangeait  bien  cependant^  et  qui  la  laissait  déposée 
sous  forme  de  gelée.  Cette  substance  ne  dégageait,  à  la  combustion, 
aucune  odeur  caractéristique,  elle  ne  renfermait  pas  d'azote  et  ne  se 
colorait  pas  par  Piode.  Légèrement  acide  au  papier  de  tournesol,  elle 
était  insoluble  dans  les  acides,  mais  se  dissolvait  aisément  en  présence 
des  plus  petites  quantités  d'alcalis  ;  les  acides  la  précipitaient  à  l'état 
gélatineux  de  cette  dissolution.  Combinée  avec  l'ammoniaque,  cette 
substance^  dont  l'auteur  n'a  pu  obtenir  aucun  sel  cristallin,  présentait 
en  outre,  avec  les  sels  terreux  ou  métalliques,  les  réactions  caractéris- 
tiques de  l'acide  pectique,  mais  il  a  été  impossible  de  lui  trouver  aucun 
des  caractères  de  l'acide  mucique  ou  de  l'acide  oxalique. 

Le  liquide,  séparé  par  décantation  de  cet  acide  pectique,  a  été  neu- 
tralisé et  précipité  par  l'acétate  de  plomb.  Le  sel  de  plomb,  décomposé 
par  l'hydrogène  sulfuré,  a  fourni  un  acide  soluble  dans  l'eau,  insoluble 
dans  l'alcool,  et  se  desséchant  par  l'évaporation  sans  présenter  aucune 
apparence  de  cristallisation.  Cet  acide  réduisait  le  tartrate  cupricopo- 
tassique;  chauffé  avec  l'acide  sulfurique,  il  donnait  une  odeur  de 
caramel,  et  l'addition  du  peroxyde  de  manganèse  au  mélange  déter- 
minait la  production  d'acide  formique.  En  un  mot,  ce  corps  ne  pré* 
sentait  aucune  analogie  avec  l'acide  oxalique  dont  M.  Hofmann  avait 
signalé  la  production  dans  un  semblable  cas  de  décomposition  de  la 
pyroxiline,  mais  il  offrait  tous  les  caractères  que  la  science  admet 
pour  l'acide  parapectique. 
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iBur  la  Mireosino,  par  M.  S.  TOIiHARD  (1). 

On  sait  que  Taction  de  Pammoniaque  sur  l*acide  monochloracé tique 
ou  moDobromacétique  donne  lieu  à  la  formation  du  glycocolle.  Lors- 
qu'on substitue  la  niélbylamine  à  l'ammoniaque,  on  obtient  une  com- 
binaison amidée  qui  est  identique  avec  la  sarcosine  de  M.  Liebig. 

Le  chloracétale  d*éthyle  se  dissout  avec  dégagement  de  chaleur  dans 
une  solution  aqueuse  et  concentrée  de  métbylamine  en  excès.  On 
chauffe  de  120°  à  130°.  Tout  le  chlore  de  Tacide  chloracétique  se  trans- 
forme alors  en  chlorhydrate  de  métbylamine.  Après  avoir  séparé  la 
mélhylamine  libre  par  distillation,  on  ajoute  de  Peau  de  baryte  à  la 
liqueur  colorée  en  jaune,  et  on  la  fait  bouillir  aussi  longtemps  qu'il  se 
dégage  de  la  métbylamine.  On  sépare  ensuite  exactement  la  baryte  au 
moyen  de  Tacide  sulfurique  et  on  évapore  la  liqueur  filtrée  au  bain- 
marie  en  consistance  sirupeuse.  Le  sirop  brun  foncé  se  prend  par  le 
refroidissement  en  une  masse  de  cristaux  imprégnés  d'une  eau-mère 
brune.  On  exprime  ces  crîstaux  entre  des  doubles  de  papier  Joseph  et 
on  les  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant.  Ils  constituent 
du  chlorhydrate  de  sarcosine.  Pour  obtenir  cette  base  à  Pétat  de  liberté, 
on  décompose  le  chlorhydrate  par  le  carbonate  d'argent,  on  filtre,  on 
fait  bouillir  la  liqueur  filtrée  avec  du  charbon  animal,  et  on  évapore 
en  consistance  sirupeuse. 

La  liqueur  sirupeuse  laisse  déposer  pendant  quelques  jours  des  cris- 
taux de  sarcosine  et  finit  par  se  prendre  en  une  masse  cristalline.  Les 
cristaux  sont  des  prismes  rhomboïdaux,  incolores  et  transparents,  d'une 
saveur  faiblement  sucrée,  très-solubles  dans  Peau,  peu  solubles  dans 
l'alcool.  Ils  renferment  C^H^AzO^  (2).  Le  chlorhydrate  de  sarcosine 
forme  avec  le  chlorure  de  platine  un  magnifique  sel  double,  C^H^AzO*, 
HCl,PtC12,  décrit  par  M.  Liebig,  et  qu'on  obtient  sous  forme  d'octaèdres 
aplatis  d'un  jaune  pâle. 

D'après  ce  qui  précède,  on  peut  envisager  la  sarcosine  comme  de 
l'acide  méthylamidacétique.  L'équation  suivante  rend  compte  de  sa  for- 
mation : 

CH3) 
C2rH3Cl]02  -f.  H  I  Az  ==  HCl  +  C«[H3(AzH,CH3)]0«. 

Ac.  chloracéiiqae.     []  1  Sarcosine. 

Métbylamine. 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxin,  p.  261.  [Nouv.  sér.,  t.  XLVii.] 
Août  1862. 

(2)  C  —  12;  H  =  l;  0  —  16. 
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■«ekerelie*  tmr  les  dérivé*  ari«oe«,  par  M.  Ad.  BAEITEB  (i). 

Les  tentatives  faites  pour  repL*oduire  l'acide  urique  au  moyen  de  ses 
dériTés  sont  toujours  restées  infructueuses.  MM.  Liebig  et  Woâhier 
pensèrent  réassir  en  faisant  réagir  Tacide  cyanique  sur  Turamile 

Az3^*a3fls  -r  Az€OH  =  Az*&4^m*  +  H^O 

Uramile.  Acide  ariqae. 

mais  la  réaction  ne  s'est  pas  accomplie.  L'auteur  a  réalisé  cette  synthèse 
en  faisant  réagir  une  solution  aqueuse  de  cyanate  de  potasse  sur  l'ura- 
mile;  seulement  ce  n'est  pas  de  l'urate  de  potasse  qui  prend  naissance, 
mais  le  sel  d'un  nouvel  acide,  le  pseudo-urate  de  potasse,  qui  a  la 
môme  composition.  La  murexide  donne  lieu  à  la  mfime  formation. 

L'acide  pseudo-urique  Az^^O*!!^  s'obtient,  en  décomposant  par  l'a- 
cide cblorbydrique  le  sel  de  potasse  cristallisé  dans  l'eau  bouillante  et 
dissous  dans  de  la  potasse  caustique.  Il  es!  très-peu  soluble.  Les  agents 
réducteurs  sont  sans  action  sur  lui  ;  l'acide  nitrique  le  transforme  en 
alloxane  et  en  urée  ;  le  bioxyde  de  plomb  ne  le  transforme  pas  en  al- 
lantoîne,  comme  l'acide  urique,  mais  en  acide  oxalurique.  Les  sels 
s'obtiennent  directement  ou  par  double  décomposition,  ou  encore  en 
faisant  agir  les  différents  cyanates  sur  l'uramile.  Ils  sont  tous  plus  ou 
moins  solubles  dans  l'eau,  et  ont  pour  composition  Az^^O^MH^  Sou- 
mis à  la  calcination,  ils  laissent  un  résidu  de  cyanure. 

Le  pseudo-urate  d'ammoniaque  cristallise  par  refroidissement  eil  la- 
melles volumineuses  ou  en  aiguilles,  contenant  2  Aq.  Celte  eau  se 
dégage  à  iOO^.  A  130*^  le  sel  perd  de  l'ammoniaque  et  devient  rouge. 

Le  sel  de  soude  est  le  plus  soluble;  il  cristallise  par  refroidissement 
avec  4  équivalents  d'eau  sous  forme  de  prismes  groupés  en  mamelons* 
Il  est  très-soluble  dans  la  soude  caustique. 

Le  sel  de  potasse  cristallise  avec  2  équivalents  d'eau,  qu'il  ne  perd 
qu'à  140^  Cbauffé  à  180°,  il  rougit  et  se  décompose.  Il  est  soluble  dans 
la  potasse  et  est  précipité  de  sa  solution  par  l'acide  carbonique. 

Le  sel  de  chaux  forme  de  beaux  prismes. 

Le  sel  de  baryte  cristallise  avec  5  Aq.,  en  longues  aiguilles  réunies 
en  boules;  obtenu  par  double  décomposition,  il  forme  une  poudre 
cristalline. 

Tous  ces  sels  se  distinguent  des  urates  en  ce  qu'ils  sont  monobasi- 
ques :  on  n'a  pu  en  obtenir  aucun  qui  contint  2  équivalents  de  métal. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxvii,  p.  1  et  199.  [Nouv.  sér., 
t.  U.J  JoiUet  et  août  1863. 

Ti.  —  soc.  CBIM.  4 
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Acide  hydurilique  Az^^^^H^.  Cet  acide  a  été  obtenu  une  fois  par 
M.  Schlieper  en  faisant  agir  Tacide  nitrique  faible  sur  Tacide  nrique. 
Cet  acide  s'obtient  facilement  au  moyen  de  Pacide  dialurique*  Pour 
préparer  celui-ci,  il  convient  de  transformer  Tacide  uriqueen  alloxane 
à  l'aide  du  chlorate  de  potasse  et  de  Tacide  chlorhydrique,  et  de  ré- 
duire Tailoxane  par  le  zinc  et  Tacide  chlorhydrique  ;  il  est  important 
d'employer  une  grande  quantité  de  cet  acide,  afin  qu'il  ne  se  forme 
pas  de  dialurate  d'élain  (8  litres  d'acide  chlorhydrique  pour  1  kilogr. 
d'acide  urique).  Après  24  heures  de  repos  l'acide  dialurique  se  sépare 
en  prismes  carrés  légèrement  colorés  en  jaune. 

Pour  préparer  l'acide  hydurilique  à  l'aide  de  l'acide  dialurique,  on 
chauffe  à  IKO®  9  parties  de  celui-ci,  bien  desséché,  avec  5  parties  de 
glycérine  anhydre  ;  quand  le  dégagement  d'acide  carbonique  a  cessé, 
et  que  la  masse  est  devenue  solide,  on  élève  un  instant  la  température 
à  160®,  puis  on  laisse  refroidir  et  on  lave  à  l'eau  pour  enlever  la  gly- 
cérine, qui  ne  sert  que  de  dissolvant,  et  Tacide  formique  produit;  il 
reste  ainsi  une  poudre  grenue  blanche,  qui  est  de  l'hyduriiate  acide 
d'ammoniaque.  La  formation  de  ce  sel  a  lieu  d'après  l'équation 

5Az2^^*H4  =  2Az^806(AzH*)H5  +  3C0»  +  ^H*^* 

Acide  Hydarilate 

dialarique.  d'ammoniaque. 

Pour  retirer  l'acide  hydurilique  de  rhydurilate  acide  d'ammoniaque, 
on«sature  ce  sel  par  de  l'ammoniaque,  et  on  ajoute  du  sulfate  de  cui- 
vre; il  se  dépose  alors  des  mamelons  noirs  anhydres  d'hydurilate  de 
cuivre  si  la  liqueur  était  bouillante,  et  rouges  et  hydratés  si  elle  était 
froide.  Ce  sel  de  cuivre,  traité  par  de  l'acide  chlorhydrique,  donne 
l'acide  hydurilique  cristallisé. 

L'acide  hydurilique  se  dissout  dans  Teau  bouillante  et  cristallise  par 
refroidissement  en  petits  prismes  quadrangulaires  contenant  4  Aq.  Il 
est  soluble  dans  l'aci de  *'sulf urique;  l'eau  le  précipite  de  cette  solu- 
tion sans  altération. 

Les  agents  réducteurs  et  les  alcalis  sont  sans  action  sur  lui;  les 
agents  oxydants  l'attaquent. 

Il  est  bibasique  ;  ses  sels  alcalins  sont  assez  solubles,  les  autres  ne  le 
sont  que  peu  ou  point. 

Le  perchlorure  de  fer  }e  colore,  ainsi  que  ses  sels,  en  vert  foncé. 

Nous  renvoyons  pour  l'étude  des  sels  au  mémoire  original. 

Acide  hydurilique  bichloré  Az^^^^^ci^H*.  Ce  produit  de  substitution 
résulte  de  l'action  du  chlorate  de  potasse  sur  l'acide  hydurilique  en 
présence  de  l'acide  chlorhydrique.  Il  est  très-peu  soluble,  même  dans 
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rem  boaillante;  chauffé  avec  de  l'acide  sulfarique,  il  est  à  peine  at- 
taqué, mais  U  se  gonfle,  et  lorsque  l'on  ajoute  alors  de  l'eau  avec  pré- 
aatkm,  il  cristallise  de  petits  cristaux  rhomboïdaux  contenant  4  Aq. 
Cet  adde  est  bibasique. 

Soa  sel  de  potasse  A2*€8^6C1*K*H*  +  4  aq.  forme  une  poudre 
blandie  cristalline  peu  soluble  à  froid,  plus  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante. 

L'adde  nitrique,  en  réagissant  sur  l'acide  byduriliquc,  peut  donner 
naissance  à  trois  composés  :  l'acide  violurique,  Az3^*0*fl3,  la  \ioIan- 
tine,  Ax«€«0«H«,  et  l'acide  dilîturique,  Az3€*05H3. 

Vadde  violurique  s'obtient  lorsque  l'on  fait  agir  à  froid  de  l'acide  ni- 
trique de  1,2  de  densité,  ou  de  l'acide  nitreux,  sur  l'acide  hydurilique, 
sous  forme  d'une  poudre  cristalline  jaunâtre,  en  vertu  do  Téqualion 

Ax*^^«H6  +  Az03H  =  Az3^4^4H3  4-  Az^G^OMl*  -f  ll^^O. 

Adde  Acide  Alloxane. 

hjdnriiiqae.  YÎolarique. 

On  peut  isoler  l'acide  violurique  en  traitant  le  produit  brut  par  de 
la  baryte^  filtrant  après  un  repos  de  24  heures  et  ajoutant  à  la  liqueur 
de  l'acide  sulfurique;  on  obtient,  après  évaporation,  des  cristaux  oc- 
taédriques  d'acide  violurique.  L'emploi  de  la  baryte  a  l'avantage  de 
transformer  la  violantine,  qui  se  forme  toujours,  en  acide  violurique 
et  en  acide  diliturique,  dont  le  sel  de  baryte  est  insoluble. 

On  obtient  plus  facilement  cet  acide  en  traitant  l'acide  hydurilique 
par  du  nitrite  de  potasse  et  de  l'acide  acétique  ;  sa  séparation,  dans  ce 
cas,  s'opère  comme  précédemment. 

La  solution  de  cet  acide  doit  être  évaporée  à  C0<*,  au-delà  de  cette 
température  elle  se  décompose. 

L'acide  violurique  se  présente  en  petits  octaèdres  brillants  ou  en 
cristaux  plus  volumineux,  contenant  plus  d'eau,  mais  se  transformant 
peu  à  peu  dans  les  premiers  ;  sa  forme  appartient  au  système  rhom- 
boïdal.  Il  cristallise  dans  Teau  ou  dans  l'alcool  avec  2  Aq. 

C'est  un  acide  monobasique,  décomposant  les  acétates  et  donnant 
des  sels  colorés,  ce  qui  le  distingue  de  la  plupart  des  autres  dérivés 
uriques. 

Le  sel  ammoniacal  Az3^*0^*(AzH4)H2  est  anhydre,  et  forme  des  prismes 
d'un  bleu  foncé. 

Le  sel  de  potasse  Az^^^^^KH*  +  4  Aq.,  qu'on  obtient  directement 
lorsque  l'on  prépare  l'acide  par  le  nitrate  de  potasse,  forme  des  pris- 
mes bleus;  sa  solution  est  violette  et  devient  rouge  par  les  alcalis.  Il 
perd  son  eau  de  cristallîéation  à  H5«  et  devient  vert.  Traité  par  l'acide 
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chlorbydrique,  il  donne  naissance  à  un  composé  complexe,  soluble 
dans  l'eau,  cristallisant  en  prismes  incolores,  et  ayant  pour  compost* 
tion  2(Az3€4^*H3  +  KCl)  +  HCl  +  42  aq. 

Le  sel  de  magnésie  forme  des  cristaux  rhomboïdaux  très-aigus  d'une 
couleur  pourpre. 

Les  sels  de  cMux,  de  baryte  et  de  plomb  sont  colorés  et  cristallisables 
avec  4  aq. 

Les  sels  de  cuivre  et  d'argent  forment  des  précipités  amorphes. 

L'acide  violurique  paraît  être  un  corps  nilré.  Le  brome  le  trans- 
forme en  bromalloxane,  en  dégageant  des  vapeurs  nitreuses.  L'auteur 
le  considère  comme  le  dérivé  nitreux  d'un  acide,  Az^*^3[i4^  qu»ii 
nomme  acide  barbiturique;  tandis  que  l'acide  diliturique  en  serait  le 
dérivé  nitrique;  le  premier  renfermerait  Az4)-,  l'autre,  AzG^  : 

Az2€*03H3(AzO)  +  O  =  Az2€4^3H3(Az02), 

Les  agenis  réducteurs,  comme  les  acides  sulfhydrique  et  iodhydri- 
que,  le  transforment  en  uramile;  le  sulfite  d'ammoniaque  le  trans- 
forme en  thionurate  d'ammoniaque  ;  les  deux  réactions  sont  expri- 
mées par  les  équations  : 

Az2€*^3H3(Az0)  4-  2H2^  =  Az3€4^H8  +  H»^  +  ^ 

Acide  -violariqne.  Uramile. 

A22^4^3H3(Az0)  +  2AzH3  +  2^02+ H2^=Az3^*06*H3(AzH*)2+^^3 

Thionurate 
d'ammoniaque. 

La  potasse  agit  sur  les  violurates  en  donnant  un  nouvel  acide  que 
l'auteur  n'a  pas  encore  étudié. 

Acide  diliturique.  L'acide  hydurilique,  traité  par  l'acide  nitrique  de 
concentration  ordinaire,  se  dissout  en  donnant  des  vapeurs  nitreuses  ; 
lorsque  l'ammoniaque  ne  colore  plus  la  masse,  mais  donne  seule- 
ment avec  elle  un  précipité  blanc,  on  obtient^  par  refroidissement,  une 
bouillie  cristalline  formée  d'acide  diliturique  ;  les  eaux-mères  renfer- 
ment de  l'aiioxane. 

M.  Schlieper  avait  décrit  un  acide  qu'il  avait  nommé  acide  nitrohy- 
durilique  et  qu'il  avait  obtenu  de  cette  manière;  mais  l'auteur  montre 
qu'il  avait  opéré  sur  un  acide  hydurilique  impur,  souillé  de  potasse, 
et  que  ce  qu'il  avait  obtenu  n'était  que  du  diliturate  de  potasse. 

L'acide  diliturique  forme  des  prismes  quadrangul aires  incolores, 
efflorescents,  solubles  dans  l'eau  bouillante  avec  une  coloration  jaune; 
la  chaleur  le  décompose  en  donnant  des  vapeurs  nitreuses  et  une 
masse  d'un  rougd  brun.  Sa  composition  est  représentée  par  la  formule 
Az3^4^^H3  ;  il  cristallise  avec  6  Aq.  L'acide  nitrique  est  sans  action  sur 
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loi.  C'est  un  acide  tribasique^  donnant  de  préférence  des  sels  acides 
très-stables,  qui  sont  blancs  ou  jaunes;  les  acides  minéraux  ne  leur 
enlèTcnt  pas  la  base. 

Le  dilitwrate  d'ammoniaque,  Az3^*^s(AzH*)H*,  est  très-peu  soluble  à 
froid,  et  cristallise  facilement  par  refroidissement  ;  on  Tobtient  direc- 
tement à  l'état  d'un  précipité  blanc  cristallin.  L'acide  sulfurique  le 
dissout  sans  le  décomposer.  La  potasse  étendue  le  dissout  en  dégageant 
de  l'ammoniaque  ;  la  potasse  concentrée  le  colore  en  jaune,  sans  le 
dissoudre. 

le  diliiurate  dépotasse  Az^^^^KH*  forme  un  précipité  blanc  que  l'on 
obtient  en  ajoutant  de  l'acide  cblorbydrique  à  une  solution  d'acide  di- 
liturique  dans  la  potasse;  il  est  peu  soluble,  môme  à  chaud. 

Le  sel  bibasique  se  forme  lorsque  l'on  traite  le  diliturate  d'ammo- 
niaque par  la  potasse;  il  se  présente  en  belles  aiguilles  jaunes  insolu- 
bles dans  la  potasse  concentrée.  L'eau  le  décompose  en  donnant  le  sel 
monobasique. 

La  chaleur  le  décompose  en  cyanate  de  potasse,  acide  cyanique  et 
acide  carbonique^ 

Az3€4^5K2H  =  2Az€^K  -h  Az^^H  +  ^^. 

Le  sel  de  soude  est  le  plus  soluble  des  diliturates  ;  on  l'obtient  en 
faisant  agir  l'acide  diliturique  sur  l'acétate  de  soude  ;  il  cristallise  par 
refroidissement  en  longues  aiguilles  soyeuses  et  incolores. 

L'auteur  a  encore  étudié  les  sels  de  chaux,  de  baryte,  de  protoxyde 
de  fer,  de  sesquioxyde  de  fer,  de  cuivre,  de  plomb  et  d'argent,  ainsi 
qu'une  combinaison  du  sel  de  baryte  avec  le  chlorure  de  barium;  nous 
renvoyons  au  mémoire  original  pour  la  description  de  ces  sels. 

L'acide  diliturique  se  comporte  comme  un  corps  nitré.  Traité  par 
certains  agents  réducteurs,  il  donne,  comme  l'acide  violurique,  de 
l'aramile.  En  employant  un  agent  réducteur  peu  énergique,  on  peut 
le  transformer  en  acide  yiolurique;  c'est  ce  qui  arrive  quand  on  le 
cbauflfe  avec  la  glycérine.  La  même  réduction  s'opère,  lorsque  l'on  fait 
agir  le  cyanure  de  potassium  sur  le  diliturate  de  fer. 

Violantine,  Az^^s^^flô.  Lorsqu'on  mélange  les  solutions  concen- 
trées bouillantes  d'acide  diliturique  et  d'acide  violurique,  on  obtient 
une  combinaison  de  ces  deux  acides,  la  violantine  ;  mais  celle-ci  est 
peu  stable,  car  une  simple  dissolution  et  cristallisation  la  décompose 
de  nouveau  en  ses  principes  constituants  : 

Az3^4^4H3  +  Az3^405H3  ==  Az«^^W 

Acide  Acide  Violantine. 

Tioinriqae»  dilitariqne. 
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Ce  corps  se  produit  toutes  les  fois  que  ces  deux  acides  se  trouvent 
en  présence^  et  il  forme  toujours  un  des  produits  de  l'action  de  l'acide 
nitrique  sur  i*acide  hydurilique.  Il  est  intermédiaire  entre  les  acides 
violurique  et  diliturique,  comme  Talloxantine  Test  entre  Palloxane  et 
l'acide  dialurique. 

L*une  et  l'autre  sont  décomposées  de  la  môme  manière  par  les 
bases. 

La  préparation  de  la  violantine  est  assez  difficile,  comme  on  pouvait 
s'y  attendre;  à  5  grammes  d'acide  hydurilique  on  ajoute  5  centimètres 
cubes  d'eau^  puis  7,5  centimètres  cubes  d'acide  nitrique  de  1,2  de 
densité,  et  l'on  chauffe  au  bain-marie  :  il  se  produit  une  effervescence, 
la  liqueur  se  colore  et  il  se  sépare  des  cristaux  grenus;  lorsque  l'effer- 
vescence est  calmée,  on  verse  le  tout  dans  de  l'eau  froide  ;  après  un 
quart  d'heure  la  violantine  cristallise. 

La  plupart  des  sels  décomposent  la  violantine  en  donnant  des  diiit- 
urates  et  des  violurates. 

L'ammoniaque  la  colore  en  bleu^  à  cause  de  la  formation  de  viol- 
urate. 

L'acétate  de  magnésie  et  Tacétale  de  cuivre  donnent  avec  la  violan- 
tine des  précipités  qui  ne  ressemblent  ni  aux  violurates  ni  aux  dilit- 
urates;  ce* sont  probablement  des  combinaisons  de  violantine;  le 
premier  donne  un  précipité  bleu  cristallin  ;  le  second  un  précipité 
vert  olive. 

L'acétate  de  soude  fournit  des  cristaux  bleus  qui  sont  probablement 
aussi  une  combinaison  de  violantine  ;  l'analyse  a  conduit  à  la  formule 

A26-C8-9^ôH4Na*  +  8  Aq. 

Bromalîoœane  (alloxanbromid).  Ce  corps  prend  naissance^  comme  on 
l'a  vu,  par  Taction  du  brome  sur  l'acide  violurique  ou  sur  l'acide  dilit- 
urique.  On  l'obtient  aussi  directement  avec  l'acide  hydurilique  : 

Az4^8o^6H6  +  H2^  +  Br6  =  A22€*^3Br2H2  +  Az«^4^4H2  +  4BrH. 

Acide  Bromallozane.  Allozane. 

hydarilique. 

Il  cristallise  en  prisme  ou  en  tables  carrées,  et  se  dissout  facile- 
ment dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Sa  solution  aqueuse  se  décompose 
peu  à  peu  en  donnant  de  l'alloxane;  l'acide  nitrique  ne  l'attaque  pas, 
et  on  peut  le  faire  cristalliser  en  présence  de  cet  acide;  les  alcalis  le 

dissolvent. 

La  solution  ammoniacale,  chauffée  avec  de  l'alcool,  dégage  du  bro- 
moforme,  et  il  se  forme  le  sel  ammoniacal  d'un  acide  brome,  Vadde 
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bromobarbUtariqm»  Celui-ci  parait  aussi  se  former  par  Taction  de  Tacide 
cjanhydrique 

Ai«^*0«Br«H«  +  ^AzH  =  Az«€*^BrH3  +  €*AzBr. 

BromaUoxSBfti  Acide 

bromobarbitariqae. 

La  bromalloxane  peut  être  envisagée  comme  de  Tacide  alloxanique 
dans  lequel  2  équivalents  de  brome  se  sont  substitués  à  2  fois  H^« 
Qaant  à  Tacide  bromobarbiturique,  dont  l'auteur  ne  donne  pas  la 
description,  il  dérive  de  la  bromalloxane  par  la  substitution  de  i  atome 
d'hydrogène  à  i  atome  de  brome. 

Keeherelie  de  la  pleroi^^xlne^  par  M.  MJkXGE^'W  (1). 

La  picrotoxine  mélangée  avec  3  parties  de  salpêtre  et  arrosée  d'acide 
sulfurique  se  colore  en  rouge-brique  par  la  soude,  d'une  manière 
passagère.  Cette  coloration  parait  due  à  une  substance  azotée  étrangère 
à  la  picrotoxine,  mais  l'accompagnant  dans  toutes  les  circonstances. 

Pour  retirer  la  picrotoxine  d'un  mélange,  on  peut  aciduler  celui-ci, 
puis  Tagiter  avec  de  l'éther;  ce  dernier  laisse  la  strychnine  s'il  y  en  a, 
et  dissout  la  picrotoxine.  Si  l'on  a  &  affaire  à  une  liqueur  alcaline,  c'est 
le  contraire  qui  a  lieu.  Il  ne  reste  qu'à  évaporer  l'éther  sur  un  verre  da 
montre  pour  constater  la  présence  du  poison. 

SèyaratloB  ûe  la  siryehiilBe  et  ûe  la  morphine,  par  Bf .  RODClERil  (2). 

La  morphine  peut  masquer  la  réaction  de  la  strychnine  avec  le  bi- 
chromate de  potasse;  on  peut  séparer  ces  deux  bases. par  la  potasse, 
qui  dissout  la  morphine,  ou  par  le  chloroforme,  qui  dissout  la  strych- 
nine, mais  il  vaut  mieux  employer  la  benzine,  qui  dissout  très-bien  la 
strychnine  et  pas  du  tout  la  morphine.  M.  Horsley  avait  recommandé 
le  nitroprussiate  de  soude  comme  réactif  de  la  strychnine  ;  l'auteur 
combat  cette  méthode,  et  lui  oppose  celle  du  bichromate  de  potasse. 

Sur  la  paracarlhamlae)  par  Bf .  STEIM  (3). 

Par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  et  de  l'acide  chlorhydrique, 
la  méline  et  la  mélétine  en  solution  alcoolique  se  transforment  en  un 

(1)  Sillim,  Americ.  Joum,  [2],  t.  xxiiv,  n»  100,  p.  X^i^,-^  Journal  fur  praktische 
Chemie^  t.  lxxxix,  p.  407. 1863.  N<»  16. 

(2)  Chemical  News,  n©  136,  t.  vi,  p.  15.  —  Journal  fur  praktische  Chemie, 
t.  LXXXIX,  p.  499.  1863.  No  16. 

(3)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxjuux,  p.  40L 1863.  K^  16. 
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corps  rouge,  la  paracarth aminé  que  Tauteur  a  déjà  fait  conuaitre.  Ce 
corps  renferme  C*®H**0*<^,  c'est-à-dire  qu'il  peut  être  représenté  par 
2  équivalents  de  mélétine  ayant  fixé  7  équivalents  d'hydrogène  et 
2  d*eau.  La  paracarthamine  peut  d'ailleurs  fixer  encore  plus  d'hydro- 
gène, et  donner  le  corps  C*^H**07  en  tout  semblable  à  elle.  La  paracar- 
thamine s'oxyde  à  l'air;  il  résulte  de  cette  oxydation  deux  produits, 
dont  Tun  se  colore  en  jaune  orange  sous  l'influence  de  l'alcool  chlorhy- 
drique  qui  le  dissout  à  chaud  avec  une  coloration  jaune;  la  potasse  ne  le 
colore  plus  en  vert  ;  l'autre  se  dissout  dans  l'alcool  chlorhydrique  avec 
une  couleur  brune,  et  se  colore  en  vert  par  les  alcalis.  Ces  deux  corps 
ont  donné  à  l'analyse  des  nombres  que  l'auteur  exprime  par  les  for- 
mules C*<>H**0*3  et  C^OH^oio  manquant  autant  que  les  précédentes  de 
contrôle  et  de  probabilité. 

Sur  le  morin  et  d'autres  produits  contenus  dans  le  bois  jaune.  Le  morîn 
subit  sous  l'influence  de  l'amalgame  de  sodium  la  même  transformation 
que  la  mélétine  ;  il  ne  diffère  de  celle-ci  que  par  de  l'eau  en  plus.  Le 
bois  jaune,  mis  en  digestion  avec  de  l'eau  distillée,  donne  une  teinture 
brunâtre  qui  fournit  un  sel  de  plomb  vert,  se  colorant  en  rouge  par 
les  acides,  cs^ractères  qui  appartiennent  à  la  paracarthamine.  La  li- 
queur filtrée  parait  renfermer  de  la  phloroglucine. 

Sur  les  matières  colorantes  rouges  et  bleues  des  fleurs,  La  plupart  des 
fleurs  rouges  renferment  de  la  paracarthamine  ;  dans  quelques-unes 
néanmoins  la  matière  colorante  diffère  un  peu  de  cette  substance^  en 
ce  qu'elle  se  colore  en  bleu  et  non  en  vert  par  l'acétate  d'alumine. 
L'auteur  pense  que  les  fleurs  bleues  contiennent  la  môme  matière  co- 
lorante combinée  à  des  bases  plus  ou  moins  fortes;  en  effet,  on  peut^ 
au  moyen  de  substances  alcalines,  la  faire  passer  par  toutes  les  nuances 
qui  séparent  le  rouge  du  bleu. 
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Expiration  noelame  et  dtaraie  des  ffe«llle«  eoloréeSf 

par  M.  B.  CORElfWIlffDEn  (1). 


1®  L'expiration  d'acide  carbonique  par  les  plantes  pendant  la  nuit 
varie  en  quantité  suivant  la  température,  et  elle  est  à  peu  près  nulle 
vers  0°. 

(i)  Comptes  rendus,  t.  lyii,  p.  266.  Août  1863. 
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Dans  Tobscurité  artiflcielle,  et  pendant  le  jour,  les  plantes  exhalent 
aussi  de  l'acide  carbonique  et  la  proportion  dégagée  est  plus  considé- 
rable que  pendant  la  nuit  parce  que  la  température  est  plus  élevée. 

2*  A  la  lumière  diffuse,  et  surtout  au  soleil,  les  jeunes  pousses  laissent 
échapper  de  Tacide  carbonique  quelquefois  en  quantité  abondante. 
Les  feuilles  acquièrent  seulement  lorsqu'elles  sont  grandes  la  pro- 
priété de  décomposer  l'acide  carbonique  en  présence  de  la  lumière. 

3®  Les  feuilles  adultes  n'expirent  jamais  d'acide  carbonique  soit  par 
un  temps  clair,  soit  par  un  temps  obscur,  lorsqu'elles  sont  exposées 
en  plein  air  et  qu'elles  reçoivent  de  la  lumière  de  toutes  parts;  mais, 
au  contraire,  elles  en  exhalent  généralement  lorsqu'on  les  maintient 
dans  un  appartement  où  elles  ne  sont  pas  exposées  aux  rayons  du  so- 
leil :  le  colza,  l'hélianthe,  la  vigne,  la  fougère,  le  lilas,  la  giroflée^ 
l'ortie  en  donnent  invariablement. 

4*  Il  est  inexact  de  dire  d'une  manière  absolue  que  c'est  par  leurs 
parties  vertes  que  les  feuilles  décomposent  l'acide  carbonique  de  l'air 
sous  l'influence  des  rayons  solaires,  car  les  feuilles  colorées  en  rouge, 
en  brun^  en  pourpre  jouissent  de  cette  propriété. 

l§lar  les  source»  de  l^azote  de  la  Tégétatlon, 
par  Mlf .  UàWES  et  «lUIEaT  (1). 

Les  résultats  de  cet  important  travail  sont  résumés  de  la  manière 
suivante  par  les  auteurs  eux-mêmes. 

La  richesse  en  azote  des  végétaux  qui,  pendant  un  temps  donné,  ont 
vécu  sur  un  terrain  donnée  ne  saurait  être  expliquée  d'une  manière 
satisfaisante,  si  Ton  tient  compte  seulement  des  quantités  d'azote 
combiné  qui  leur  ont  été  fournies  d'une  manière  périodique  et  en 
proportion  déterminée.  Ce  fait  est  surtout  remarquable  lorsqu'il  s'agit 
de  légumineuses. 

Les  nombreuses  expériences  de  M.  Boussingault  l'ont  conduit  à  ad- 
mettre que  Pazote  libre  ou  non  combiné  n'est  pas  une  source  directe 
d'azote  pour  la  végétation.  M.  G.  Ville,  d'un  autre  côté,  tire  de  ses  ré- 
sultats cette  conclusion  que  l'azote  libre  doit  être  la  source  d'une 
proportion  considérable  de  l'azote  qu'absorbent  les  végétaux.  Les  ex- 
plications données  par  d'autres  expérimentateurs  sur  ce  point  en  litige 
sont  diverses  et  ne  conduisent  à  aucune  conclusion. 

Dans  nos  propres  expériences  sur  l'assimilation  de  Tazote  libre^  nous 
avons  reconnu  que  les  conditions  de  végétation  que  nous  avions  adop- 

(1)  Journal  ofthe  Chemical  Society^  sér.  2, 1. 1,  p.  100.  Juin  186S. 
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tées  concordaient  avec  le  mode  de  déyeloppement  régulier  pour  les 
graminées,  mais  qu'il  n*en  était  point  de  même  pour  les  légumi- 
neuses. 

Les  recherches  que  nous  avons  exécutées,  ainsi  que  d'autres  consi- 
dérations, nous  portent  à  admettre  que,  dans  les  conditions  de  nos 
expériences,  les  plantes  n*ont  reçu  aucune  portion  d'azote  combiné  dont 
nous  n'ayons  tenu  compte,  soit  à  l'état  de  composé  oxygéné  formé 
sous  l'influence  de  l'ozone  ou  de  l'oxygène  naissant,  soit  à  l'état  d'am* 
moniaque  produit  sous  l'action  de  l'hydrogène  naissant. 

Nous  avons  reconnu  que,  dans  certaines  circonstances,  les  matières 
organiques  azotées  dégagent  de  l'azote.  Mais,  si  l'on  considère  les  cir- 
constances dans  lesquelles  se  produit  ce  dégagement,  et  si  on  les  com- 
pare à  celles  où  se  sont  trouvées  placées  les  matières  azotées  qui  ont 
nécessairement  figuré  dans  nos  expériences^  on  reconnaîtra  que  nous 
n'avons  jamais  dû  avoir,  par  cette  cause,  perte  d'azote  combiné^  excepté 
dans  certains  cas  où  cette  perte  avait  été  prévue. 

L'expérience  nous  a  prouvé  évidemment,  autant  que  l'évidence  est 
possible,  que  l'on  ne  saurait  admettre  dans  les  expériences  sur  l'assi- 
milation  une  perte  d'azote  combiné  provenant  du  dégagement  d'azote 
des  matières  azotées  que  renferment  les  plantes  en  végétation. 

En  opérant  de  nombreux  essais  sur  les  graminées,  les  faisant  végéter 
tantôt  sans  aucune  addition,  tantôt  avec  addition  d'une  quantité  d'azote 
combiné  supplémentaire  de  celle  renfermée  dans  la  graine  semée, 
variant  dans  de  larges  limites  la  proportion  d'azote  ajoutée,  maintenant 
une  grande  régularité  dans  les  conditions,  le  caractère  et  le  temps  de 
la  végétation,  nous  n'avons  jamais  reconnu  qu'il  y  eût  assimilation 
d'azote  libre  ou  non  combiné. 

Dans  nos  expériences  sur  les  légumineuses,  la  végétation  a  été  moins 
satisfaisante  et,  par  suite,  la  régularité  des  conditions  qui  auraient  pu 
être  favorables  à  l'assimilation  de  l'azote  libre  ont  été  moindres. 
Néanmoins,  les  résultats  que  nous  avons  pu  recueillir  n'indiquent  au- 
cune assimilation  d'azote  libre.  Cependant,  si  l'on  réfléchit  qu'en  pra- 
tique  les  légumineuses  prennent  quelque  part  une  quantité  d'azote 
beaucoup  plus  considérable  que  ne  font  les  graminées  à  égalité  d'azote 
combiné  fourni,  il  est  à  désirer  que  des  expériences  nouvelles  soient 
entreprises  avec  ces  plantes  dans  des  conditions  de  végétation  meil- 
leures que  celles  que  nous  avons  pu  réaliser. 

Les  résultats  obtenus  avec  diverses  plantes  autres  que  les  légumi- 
neuses et  les  graminées,  sont  tous  de  môme  sens,  au  point  de  vue  de 
la  non  assimilation  de  l'azote  libre. 
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Pour  démontrer  d'une  manière  évidente  que,  dans  les  circonstance! 
régulières  de  Tégétatîon  que  nous  avons  obtenues,  les  plantes  ne  s'assi- 
milent pas  Tazote  libre,  il  est  à  désirer  aussi  que  les  sources  connues 
ou  pofiil^es  d'azote  combiné  qui  s'offrent  à  elles  dans  le  cours  de  leur 
développement  soient  étudiées  complètement  au  point  de  vue  qualitatif 
et  qaantitatiL 

»»<ea  «hiaBivM*  «wr  la  YécètallMi  des  iwtèJlaèea» 

par  M.  mJLlIIillI  (i). 

L'auteur  s'est  proposé  de  faire  une  étude  rigoureuse  de  l'influence 
des  éléments  minéraux  sur  le  développement  des  mucédinées  au  sein 
de  milieux  artificiels  et  de  composition  déterminée^  et  aussi  simple 
que  possible. 

Les  résultats  suivants  ne  s'appliquent  qu'à  une  seule  espèce,  VAsco» 
phora  mgfOBS, 

!«  Par  un  choix  convenable  de  matières  minérales  on  peut  rendre  le 
développement  de  cette  plante  aussi  rapide  dans  un  milieu  artificiel 
que  dans  les  liquides  les  mieux  appropriés. 

2®  L^  substances  minérales  les  plus  utiles  sont  par  ordre  d'impor- 
tance  :  le  phosphore,  le  potassium,  le  magnésium,  le  soufre,  le  man- 
ganèse; 

3"*  Les  quantités  de  ces  éléments  qu'il  suffit  d'employer  ne  forment 
qu'une  fraction  très-faible  du  poids  total  de  la  plante  qu'on  veut  obte- 
nir, moins  de  deux  centièmes,  et  elles  diminuent  à  partir  du  phos« 
phore. 

4®  D'autres  éléments  interviennent  peut-être  encore  mais  en  moindre 
proportion; 

5®  Les  premiers  résultats  obtenus  par  l'auteur  le  portent  à  croire 
que  l'azote  libre  n'est  absorbable  dans  aucun  cas  par  VAsco'phora 
nigrans, 

mmr  le  dloMripMMiie  el  »ur  la  «oliilillKé  de  la  eliol«*iériae, 

par  M.  BEHnSKE  (2). 

Le  dimorphisme  de  la  cholestérine  a  été  déjà  signalé  par  M.  Vir- 
chow;  l'auteur  l'a  mis  en  évidence  en  dissolvant  ce  corps  à  chaud 
dans  de  l'acide  acétique  cristallisable;  par  le  refroidissement  il  se  dé- 

(i)  Comptes  rendus^  t.  tvn,  p.  238.  Juillet  1863. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ^  t.  cxxvn,  p.  105.  [Nouv.  sér.,  t,  u.] 
Juillet  isea. 
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pose  de  beaux  faisceaux  d'aiguilles. soyeuses^  et  la  solution  finit  par  se 
prendre  en  une  bouillie  cristalline;  lorsque  Ton  enlève  Tacide  acé- 
tique d'une  manière  complète  et  qu'on  reprend  les  cristaux  par  de  l'ai- 
cool,  la  cholestérine  cristallise  avec  sa  forme  ordinaire.  La  choies- 
térine  est  soluble  dans  les  acides  acétique,  butyrique,  valérique, 
caproïque  et  caprylique  (ces  deux  derniers  la  dissolvent  déjà  à  froid), 
et  y  cristallise  en  prismes  hexagonaux.  Elle  est  à  peine  soluble  dans 
l'acide  lactique,  et  pas  du  tout  dans  l'acide  oxalique.  La  propriété  de 
l'acide  acétique  de  dissoudre  la  cholestérine  peut  être  d'un  grand  se- 
coui*s  pour  la  recherche  de  ce  principe. 

Sur  l'aiuUy«e  de  la  lille,  par  BI.  F.  IIOPP12-0ETI«EA  (1). 

Le  pouvoir  rolatoire  des  acides  de  la  bile  peut  servir  de  contrôle  & 
l'analyse  d'un  mélange  contenant  les  acides  cholique  et  taurocbolique. 
Après  avoir  précipité  ce  mélange  par  l'élher  de  la  solution  alcoolique 
on  le  dissout  de  nouveau  dans  l'alcool,  et  l'on  détermine  son  pouvoir 
rotatoire,  puis  on  en  mesure  un  volume  déterminé,  on  évapore  à  sec 
et  l'on  pèse  le  résidu  ;  celui-ci,  étant  dissous  dans  une  solution  moyen- 
nement concentrée  de  potasse,  est  chauffé  pendant  24  heures  au  bain- 
marie.  De  la  solution  alcaline  on  précipite,  par  l'acide  chlorhydrique, 
l'acide  cholalique  formé  après  avoir  ajouté  une  certaine  quantité  d'é- 
ther.  On  laisse  reposer  pendant  24  heures,  et  après  l'évaporation  de 
l'éther  on  sépare  par  le  filtre  i-acide  cholalique  cristallin.  La  liqueur 
filtrée  et  les  eaux  de  lavages  servent  &  doser  le  soufre  (de  l'acide  tau- 
rocbolique) par  les  méthodes  ordinaires.  On  pèse  l'acide  cholalique  ob- 
tenu, après  l'avoir  repris  par  l'alcool  bouillant  et  séché  à  120*.  Le 
soufre  donne  la  quantité  d'acide  taurocbolique  préexistant  dans  le  mé- 
lange et  l'acide  cholalique  qui  en  dérive  ;  le  reste  de  l'acide  chola- 
lique obtenu  s'est  formé  aux  dépens  de  l'acide  cholique. 

Pour  contrôler  à  l'aide  de  la  rotation  du  plan  de  polarisation  les  ré- 
sultats ainsi  obtenus,  on  se  sert  de  la  formule  suivante  :  soit  «  la  rota- 
tion produite  par  le  mélange  primitif,  m  la  quantité  d'acide  taurocbo- 
lique trouvée  précédemment  par  le  calcul,  la  quantité  d'acide  choli- 
que sera  exprimée  par 

100.  g  — m.  25,3 
27^6  ' 

le  pouvoir  rotatoire  spécifique  de  l'acide  taurocbolique,  uni  à  la  soude 
(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  uxxix,  p.  281. 1863.  N«  18. 
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et  dissous  dans  Talcool,  étant  25,3"*,  et  celoi  de  l'acide  cboliqoe,  dans 
les  mêmes  circonstances,  27,6^  Si  Texamen  du  pouvoir  rotatoire  donne 
pour  Tacide  cholique  un  chiffre  inférieur  à  celui  obtenu  par  Tanalyse 
chimique,  c'est  qu'il  existe  dans  le  mélange  des  acides  gras  inactifs  ; 
si,  au  contraire,  le  chiff^re  est  supérieur,  cela  peut  être  dû  à  la  pré- 
existence d'acide  choialiqoe. 


Le  nom  d'acide  choloïdique  a  été  donné  par  M.  Demarçay  à  plu- 
sieurs acides  obtenus  dans  différentes  circonstances.  L'auteur  cherche 
à  prouver  que  tous  ces  acides  ne  sont  que  des  mélanges  de  d  jslysine 
et  d'acides  choialiqoe  et  cholonique,  et  que  les  choloîdates  décrits  par 
M.  Strecker  ne  sont  autre  chose  que  des  cbolalates. 

La  bUe,  amenée  à  cristallisation,  et  traitée  par  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  fournit  une  masse  résineuse;  et  celle-ci,  dissoute  dans  de  la 
soude,  donne  par  la  baryte  un  précipité  qui  s'est  trouvé  être  du  chola- 
late  de  baryte. 

La  dyslysine  traitée  par  une  solution  alcoolique  de  potasse  fournit 
une  dissolution  d'où  l'on  peut  retirer,  par  un  traitement  convenable, 
des  cristaux  octaédriques  et  tétraédriques  d'acide  cholalique.  D'un 
autre  côté,  en  chauffant  cet  acide  au-dessus  de  200®,  on  obtient  de  la 
dyslysine,  comme  l'a  montré  M.  Strecker.  Les  cristaux  d'acide  chola- 
lique obtenus  par  la  dyslysine  offrent  une  composition  correspondant 
à  la  formule 

€MH«0O5  +  2  1/2  H«^. 

Le  pouvoir  rotatoire  de  cet  acide  est  le  môme  que  celui  de  l'acide  cho- 
lalique ordinaire.  L'un  et  l'autre,  traités  par  l'acide  chlorbydriqne  don- 
nent une  dyslysine  transformable  de  nouveau  en  acide  cholalique,  par 
l'action  des  alcalis  en  solution  alcoolique. 

L'acide  cholalique,  en  solution  aqueuse  concentrée,  dissout  la  dysly- 
sine; une  solution  plus  étendue  en  dissout  moins,  et  se  trouble  alors 
par  l'évaporation. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  cholalique  jusqu'à  son  point  de  fusion,  il 
se  forme  de  la  dyslysine,  et  la  transformation  étant  incomplète,  l'acide 
cholalique  non  décomposé  forme  avec  la  dyslysine  un  mélange  qui 
possède  les  propriétés  de  l'acide  choloïdique. 

Ces  faits  semblent  prouver  ce  qu'avance  l'auteur,  à  savoir  que  l'acide 

(1)  Journal  f&r  praktische  Chemit,  r»  Lixzix,  p.  83.  1863.  N«  10. 
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choloîdique  n*existe  pas  et  qae  les  corps  désignés  sous  ce  nom  ne  sont 
que  des  mélanges. 

0«r  la  prèsoBee  de  la  xanthlne  ékmmm  l^vrlBe^ 

par  M.  BEIKS:  JOMEfil  (1). 

L'auteur  ayant  eu  roccasion  d'examiner  l'urine  d'un  enfant  malade^ 
y  trouya  un  dépôt  cristallin  abondant,  ressemblant  à  l'acide  urique 
mais  s'en  éloignant  tout  à  fait  par  les  propriétés.  Cette  substance  se 
redîssout  à  chaud  dans  l'urine;  elle  est  soluble  dans  l'eau,  dans  l'a- 
cide chlorhydrique,  dans  l'acide  nitrique  (sans  effenrescence);  sa  so- 
lution chlorbydrique  fournit  de  petits  cristaux  ^prismatiques.  Ce  sé- 
diment est  en  outre  soluble  dans  les  alcalis;  sa  solution  aqueuse 
possède  une  réaction  acide  et  donne  par  l'évaporation  un  résidu 
amorphe  soluble  de  nouTeau  dans  l'eau;  tous  ces  caractères  s(H)t  ceux 
de  la  xanthine. 
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Expèrlenees  «nr  les  llmoiM  charriés  par  feu  eoani  d'eav, 

par  M.  Mervé  HAMGOM  (2). 

M.  Hervé  Mangon  vient  de  publier  un  remarquable  travail  sur ,  les 
limons  charriés  par  les  cours  d'eau,  dont  il  donne  lui-même  un  excel- 
lent résumé^  en  ces  termes  : 

<f  En  résumé^  les  limons  que  les  fleuves  transportent  à  la  mer  sont 
enlevés  aux  terres  en  culture,  ou  bien  aux  surfaces  dénudées  du  terri- 
toire. Dans  le  premier  cas^  l'agriculture,  en  ne  les  arrêtant  pas,  aban- 
donne une  partie  de  son  capital  le  plus  précieux,  laisse  échapper  une 
partie  de  son  domaine.  Dans  le  second  cas,  elle  réalise  un  manque  à 
gagner,  elle  renonce  à  une  conquête  que  la  nature  met  si  généreuse- 
ment à  sa  disposition. 

«  Pour  faire  comprendre  l'importance  des  ressources  que  les  eaux 
limoneuses  mettent  au  service  de  l'agriculture^  il  suffira  de  rappeler 
qu'une  seule  de  nos  rivières,  la  Durance,  transporte  chaque  année 
10  millions  de  mètres  cubes  de  limon  contenant  autant  d'azote  que 

(1)  Journal  ofthe  Chemical  Society  ^  t,  xr,  p.  78.  •—  Journal  fur  praktische 
Chemie,  U  lxxxix,  p.  180.  1863.  No  11. 

(2)  Comptes  rendusy  30  novembre  ises. 
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190,000  tonnes  de  guano,  autant  de  carbone  que  poomient  en  Hier 
par  an  47,000  hectares  de  forêt. 

c  La  Durance  est  de  toutes  nos  rivières  celle  dont  les  eaui  sont  le 
mieux  nfilisées,  et  cependant  nn  dixième  seulement  de  ses  limons  pro- 
file à  l'agriculture. 

c  De  semblables  chiffres  disent  assez  la  grandeur  des  ressources  que 
l'agriculture  peut  attendre  de  l'utilisation  des  limons  pour  le  colnw- 
tage  des  terrains  submersibles,  pour  l'amélioration  des  terres  pauvres 
et  l'entretien  de  la  fertilité  du  sol  arable.  Ils  indiquent  l'utilité  de  re* 
cherches  analogues  faites  sur  nos  grands  fleuves,  la  Gironde,  le  Bh6ne 
et  leurs  affluents,  dont  les  eaux  pourraient  trouver  de  si  fmctaeuses 
applications.  Us  fournissent  enfin  des  éléments  essentiels  à  l'étude  de 
la  formation  et  de  la  distribution  de  la  terre  végétale,  en  donnant  U 
mesure  de  la  puissance  de  transport  des  cours  d'eau  naturels  et  de  la 
grandeur  des  effets  que  l'on  peut  attribuer  à  des  actions  semblables 
suffisamment  prolongées. 

«  Les  matières  solides  entraînées  par  les  cours  d'eau  offrent  donc,  à 
tous  les  points  de  vue^  un  vif  intérêt  au  savant  comme  au  praticien. 
C'est  avec  une  grande  raison  que  M.  de  Gasparin  attachait  une  si 
grande  importance  à  Fétude  de  ces  matières.  Les  limons  sont,  en  effets 
un  des  plus  puissants  moyens  de  créer  ou  d'améliorer  la  terre  végé- 
tale^ source  première  de  toute  richesse,  cette  chair  du  globe  terrestre, 
comme  l'appelait  un  illustre  ingénieur.  » 


Bmr  l^tnité  et  Im  iBeatTéBicato  «■  mmwÊtge  pp»l— g»  émmm  to  tm9tru 

L'auteur  résume  dans  les  lignes  suivantes  ses  conclusions  et  l'en- 
semble des  faits  sur  lesquels  il  s'appuie,  et  dont  les  uns  lui  paraissent 
nouveaux,  les  autres  oubliés  : 

i.  Le  sucre  de  canne  n'est  pas  un  sucre,  car  il  ne  possède  ni  la  fa- 
culté de  fermenter  directement,  ni  de  réduire  le  réactif  de  M.  Barres- 
wil.  Comme  la  dextrine,  il  se  combine  avec  les  éléments  de  l'eau, 
pour  se  convertir  en  glucose,  sous  l'influence  des  acides  ou  d'un  fer- 
ment. 

2.  J'ai  montré,  depuis  longtemps,  que  le  ferment  glucosîque  du 
sucre  de  canne  se  développe  spontanément  par  la  germination  des 
germes  apportés  par  l'air  dans  les  dissolutions  de  ce  corps.  J'ai  ainsi 
fourni  la  démonstration  que  le  sucre  de  c^nne  peut  se  transformer  en 
glucose  autrement  que  par  les  acides. 

3.  La  levure  de  bière,  par  elle-même,  agissant  comme  une  moisis- 
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sure,  dans  le  premier  moment  de  son  action  sur  le  sucre  de  canne, 
se  comporte  comme  un  ferment  de  surcomposition  analogue  à 
celui-là. 

4.  Le  ferment  naît  à  Taide  de  germes  venus  de  Tair,  dans  un  milieu 
où  coexistent  le  sucre  et  la  matière  albuminoïde.  Ceci  est  la  consé* 
quence  de  mon  travail  sur  le  développement  des  moisissures  dans 
Teau  sucrée  et  leur  action  subséquente  sur  le  sucre  de  canne. 

5.  A  la  suite  de  M.  Dumas^  j*ai  admis  que  le  ferment  est  un  être  or- 
ganisé  qui  agit  et  se  nourrit  à  la  manière  des  animaux. 

6.  La  fermentation  alcoolique,  par  Tinfluence  du  ferment  sur  Teau 
sucrée;  sans  Taddition  d'une  matière  albuminoïde  dans  iin  état  conve- 
nable, est  une  action  contre  nature;  car  l'être  organisé  ne  peut  pas  se 
développer,  se  nourrir  et  se  multiplier  normalement. 

7.  Pendant  la  fermentation,  dans  un  milieu  seulement  sucré^  les 
globules  ne  peuvent  se  multiplier  et  s'accroître  qu'en  se  nourrissant 
des  matériaux  fournis  par  leurs  mères.  Voilà  pourquoi  le  ferment^  tout 
en  se  multipliant,  fournit,  en  poids  absolu,  moins  de  produit  qu'on 
n'en  a  employé.  11  s'agit  ici,  bien  entendu,  des  fermentations  qui  ne 
durent  pas  trop  longtemps,  celles  où  Ton  a  employé  une  assez  grande 
quantité  de  levure. 

8*  La  fermentation  n*est  complète,  dans  le  sens  défini  par  M.  Dumas, 
que  si  le  ferment  est  convenablement  nourri. 

9.  Pendant  l'acte  physiologique  de  la  vie  du  ferment  (assimilation  et 
désassimilation)  dans  le  milieu  fermcntescible,  il  y  a  dégagement  de 
chaleur.  L'élévation  de  la  température  est  en  rapport  avec  la  masse 
qui  fermente,  la  quantité  de  ferment,  c'est-à-dire  le  nombre  d'indi- 
vidus qui  consomment,  et  avec  la  température  initiale  du  mélange  et 
du  milieu  ambiant.  Ceci  me  paraît  une  conséquence  de  la  nature  plu- 
têt  animale  que  végétale  de  la  cellule  du  ferment. 

10.  Dans  les  conditions  les  plus  physiologiques  de  la  fermentation, 
il  y  a  formation  nécessaire  d'acide  acétique  et  d'autres  acides  volatils» 

il.  Si  des  acides  volatils  se  forment  dans  la  fermentation  alcoolique, 
les  éthers  odorants  de  ces  acides  doivent  se  développer  et  se  dévelop- 
pent, en  eCTet,  dans  tous  les  cas. 

12.  Dans  le  moût  de  raisin,  la  naissance  du  ferment  accomplit  deux 
choses.  Le  ferment  élimine,  en  la  rendant  insoluble  dans  son  orga- 
nisme, la  matière  albuminoïde  du  raisin,  et  transforme  le  sucre  ainsi 
que  d'autres  matériaux  du  moût. 

13.  Le  vin  normalement  et  complètement  fait  ne  contient  plus  de 
matière  albuminoïde  proprement  dite. 
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14.  Dans  la  fermentalion  da  jus  de  raisin  le  socre  ne  se  transforma 
pas  toujours  complètement,  parce  que  le  milieu  devient  trop  com- 
plexe. Une  expérience  a  montré  que  le  sucre  ne  se  transforme  int^ra- 
lement  que  lorsque  le  moût  n*en  contient  guère  plus  de  200  grammes 
par  litre^  et  que  dans  la  fermentation  du  moût  le  sucre  fournit  plos 
d'alcool  et  moins  d'acide  carbonique  que  n*en  exige  la  théorie. 

15.  D'après  Chaptal,  Le  Gentil  et  Poitevin  avaient  signalé  l'élévatioa 
de  la  température  pendant  la  fermentalion  du  raisin.  La  température 
est  d'autant  plus  élevée  que  celle  du  lieu  l'est  davantage^  et  la 
niasse  en  fermentation  plus  considérable.  J'insiste  sur  les  inconvé- 
nients du  trop  grand  dégagement  de  chaleur  pendant  la  fermentation 
vineuse. 

16.  Le  dégagement  considérable  de  chaleur  augmente  le  volume  da 
Tacide  carbonique,  et  par  suite  la  perte  d'alcool  et  des  composés  vola« 
fils  étbérés  qui  se  forment  pendant  la  fermentation  et  qui  contribuent 
à  former  le  bouquet  des  vins. 

17.  En  effet,  j'ai  constaté  la  formation  de  composés  étbérés  à  odeur 
de  fruits  pendant  la  fermentation  vineuse  comme  pendant  la  fermen* 
lion  artificielle,  et  cela  comme  une  conséquence  de  la  formation  des 
acides  volatils. 

18.  Le  développement  de  chaleur  étant  d'autant  moindre  que  l'on 
fait  fermenter  sous  un  plus  petit  volume  et  à  plus  basse  température, 
il  s'ensuit  que  Ton  fera  bien  d'éviter  les  fermentations  en  masses  trop 
considérables. 

lU.  J'ai  conseillé  les  cuvages  prolongés  ;  mais,  pour  qu'ils  soient  utiles 
et  non  dangereux,  il  faut  éviter  le  contact  de  l'air. 

20.  J'ai  noté  l'inQuence  désastreuse  de  l'air  et  de  la  naissance  des  moi- 
sissures dans  le  chapeau  formé  pai*  le  marc  soulevé  dans  les  tonneaux 
où  Ton  fait  fermenter  avec  peaux  ou  avec  peaux  et  rafles,  et  j'ai  attri- 
bué à  ces  moisissures  l'altération  des  matériaux  de  ces  marcs  et,  plus 
lard,  Faltératioa  du  vin  lui-môme.  La  porosité  du  chapeau  et  les  moi- 
sissures sont  une  cause  puissante  de  l'absorption  de  l'oxygène  et  de 
l'acétifi cation  du  marc. 

21.  M.  Dumas  avait  depuis  longtemps  signalé  les  mucors  blanchâtres 
qui  se  produisent  spontanément  dans  les  vins,  comme  une  cause  d'al- 
tération rapide  de  ces  liquides.  {Comptes  rendus,  1863.) 


VJ.  —  soc.  CHIM. 
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meeherehe»  chimiques  svr  la  telntare^  par  M.  CHBTAElIli  (i). 

Nous  citerons  seulement  les  conclusions  définitives  qui  ont  trait  à 
Tinfluence  des  eaux  sur  la  teinture  : 

Eau  de  Seine. 

Elle  agit  surtout  par  son  carbonate  de  chaux. 
Elle  agit  aussi  par  son  carbonate  de  fer. 

Enfin^  elle  peut  agir  par  une  matière  organique  susceptible  de  colo- 
rer la  laine  et  la  soie,  surtout  en  roux. 

Eau  du  puits  des  Gohelins. 

L^eau  du  puits  des  Gobelins  agit  dans  tous  les  cas  par  son  carbonate 
de  chaux  ;  et  avec  les  matières  colorantes,  telles  que  la  cochenille,  le 
bois  de  Brésil,  le  bois  de  Campéche,  le  fustet,  par  un  sel  cuivreux,  le 
carbonate. 

Le  bois  de  Brésil  est  surtout  propre  à  démontrer  l*extrème  différence 
des  étoffes  teintes  dans  Teau  de  puits  d'avec  celles  qui  le  sont  dans 
Teau  de  Seine,  dont  Taction  se  compose  surtout  de  celle  du  carbonate 
de  chaux  et  du  carbonate  de  fer. 

Quand  il  s*agit  d'une  eau  médicinale  et  thérapeutique,  il  est  néces- 
saire de  prendre  cette  eau  dans  des  conditions  déterminées,  car  l'au- 
teur a  reconnu  : 

1°  Que  la  distillataion  de  l'eau  du  puits  des  Gobelins  en  précipite  ou 
change  l'arrangement  des  principes  cuivreux  et  ferrugineux,  de  sorte 
que  l'eau  concentrée  n'agit  plus  sur  la  décoction  du  bois  de  Brésil 
comme  le  fait  l'eau  de  puits  simplement  filtrée  ; 

2°  Que  Tévaporation  à  siccité  de  l^au  de  ce  puits  et  même  de  l'eau 
de  Seine  a  complètement  changé  la  constitution  des  matières  qui 
étaient  en  solution,  puisque  l'eau  pure  restituée  aux  résidus  de  l'éva- 
poration  des  deux  eaux  précipitées  a  donné  des  solutions  différentes 
des  eaux  naturelles. 

Donc  en  restituant  au  résidu  de  l'évaporation  d'une  eau  minérale 
l'eau  qu'elle  a  perdue,  on  ne  reproduit  pas  une  eau  identique  à  l'eau 
naturelle. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lvii,  p.  133. 
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Beelierelies  mit  la  eonstUiilloB  ehlmlqiie  de  la  fonte, 
par  M.  ttAlllICIiSBEBG  (1). 

Les  recherches  de  Karsten  ont  établi  que  le  carbone  se  trouve  dans 
la  fonte  à  Tétat  de  combinaison  et  à  l'état  de  graphite.  Le  carbone* 
combiné  prend  part  à  la  décomposition  lorsqu'on  traite  la  fonte  par  un 
acide  (chlorhydrique),  tandis  que  le  graphite  se  dépose  au  sein  de  la 
liqueur  sans  avoir  subi  de  modification. 

Le  carbone  combiné  se  comporte  comme  le  soufre,  le  phosphore  et 
peut-être  aussi  le  silicium  ;  ces  corps  forment  avec  l'hydrogène  nais- 
sant des  combinaisons  volatiles  qui  se  dégagent  ;  la  totalité  du  soufre  à 
l'état  d'acide  sulfhydrique,  ainsi  qu'une  grande  partie  du  phosphore  à 
l'état  d'hydrogène  phosphore  ;  d'après  M.  Calvert,  le  silicium  forme 
aussi  une  combinaison  hydrogénée  qui  se  dégage  en  même  temps  que 
les  autres  gaz. 

Lorsqu'on  se  sert  d'un  acide  concentré,  le  carbone  combiné  ne  se 
sépare  pas  à  l'état  amorphe;  mais  on  obtient  un  corps  carboné  hi:^ileux 
très-odorant,  dont  une  partie  se  trouve  entraînée  par  le  courant  de 
gaz.  Ce  corps  est  peu  soluble  dans  la  liqueur  acide.  D'après  Karsten, 
les  fontes  blanche  et  grise  constituent  des  combinaisons  de  carbone  et 
de  fer;  la  seconde  est  mélangée  de  graphite,  dont  la  première  est 
exempte  ;  la  fonte  blanche,  dissoute  dans  un  acide,  ne  fournit  pas  de 
dépOt  charbonneux  comme  la  fonte  grise. 

Cependant  les  analyses  faites  par  M.  Bromeïs  sur  les  produits  des 
hauts  fourneaux  de  Maegdesprung  (Anhalt-Bernburg)  ont  démontré  la 
présence  du  graphite  non-seulement  dans  la  fonte  blanehe,  mais  en* 
eore  dans  certaines  qualités  de  fonte  lamelleuse  (2). 

Carbone  combiné. 

Fonte  blanche         |        |'gjg 
Fonte  lamelleuse  3, 1 00 

Ainsi,  dans  ces  sortes  de  fer,  environ  le  cinquième  du  carbone  se 
trouve  à  l'état  de  graphite. 

L'auteur  a  trouvé  aussi  des  quantités  considérables  de  graphite  dans 
de  la  fonte  lamelleuse  provenant  des  forges  de  Lohhutte,  près  Musen. 

(1)  Monatsberichte  der  Berliner  Akademie,  Avril  1863. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  xlw,  p.  241* 


Graphite. 

Total. 

0,500 
0,550 
0,720 

3,018 
3,458 
3,820 
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108c^%266  de  ce  corps  ont  été  dissous  à  l'abri  de  i*aclion  de  l'air,  dans 
de  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Il  s'est  formé  un  abondant  dépôt 
noir  qui  a  été  lavé  d'abord  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  puis  avec  de 
l'eau.  Traité  par  la  potasse  caustique,  il  dégageait  de  l'hydrogène, 
tandis  que  de  l'acide  silicique  entrait  en  dissolution. 

La  dissolution  alcaline^ séparée  du  précipité,  était  troublée  par  de  pe- 
*tites  quantités  d'acide  titannique.  Le  graphite,  resté  sur  le  filtre  et  lavé, 
colorait  en  jaune  Téther  et  l'alcool;  lavé  et  séché,  il  pesait  1«^%848, 
quantité  qui  correspond  à  1,707  pour  100  parties  de  matière  employée» 
Brûlé  dans  l'oxygène,  ce  graphite  fournit  5^56  à  5,8o  de  cendres,  ce 
qui  réduit  à  1 ,61  %  la  quantité  de  ce  corps  contenue  dans  la  fonte 
analvsée. 

La  fonte  lamelleuse  est  un  corps  qui  semble  bien  homogène,  puis- 
qu'il a  l'aspect  cristallin.  Cependant  il  est  rare  d'y  distinguer  des  cris- 
taux à  formes  bien  définies;  les  lames  se  croisent  sous  des  angles  de 
120^;  l'auteur  a  trouvé  une  seule  fois^  dans  une  cavité,  de  petits  cris* 
taux  composés  de  tables  rectangulaires  dont  les  faces  adjacentes  pré- 
sentaient un  angle  compris  entre  123  et  124".  Toutefois  cette  fonte  peut 
contenir  une  plus  ou  moins  grande  quantité  de  carbone  sans  que  ses 
propriétés  physiques  changent. 

L'auteur  a  dosé  le  carbone  contenu  dans  la  fonte  lamelleuse  de 
Maegdesprung,  et  a  obtenu  les  nombres  suivants  : 

Combustion  par  le  chromate  de  plomb  3,823  % 

Méthode  de  M.  Weyl  3,900 

Traitement  par  le  chlorure  cuivrique  3,786 

Analyse  de  M.  Bromeïs  3,8G0 

On  pourrait  supposer  qu'une  partie  du  carbone  est  remplacée  par  une 
quantité  équivalente  d'un  autre  corps  électronégatif,  le  silicium,  par 
exemple.  Mais  les  analyses  font  voir  le  contraire  :  les  fontes  riches  en 
carbone  (fontes  lamelleuses  de  Musen,  de  Sayn)  sont  aussi  les  plus  ri- 
ches en  silicium.  Elles  contiennent  souvent  plus  de  1/2  %  de  silicium, 
tandis  que  la  fonte  de  Maegdesprung  n'en  renferme  que  0,17  %;  des 
fontes  analysées  par  M.  Buchner  n'ont  donné  que  3,75  à  4,14  de  car- 
bone pour  0,01  à  0,27  de  silicium. 

La  supposition  de  Karsten  n'est  donc  pas  fondée  :  on  sait  que  cet  au- 
teur  regardait  la  fonte  lamelleuse  comme  la  plus  riche  en  carbone 
(5  à  6  %  <iu  poi^^s  de  la  fonte). 

M.  Gurlt  (i)  avait  cherché  à  démontrer  qu'il  existe  deux  carbures  de 

(1)  Polytechnisches  Centralblatt^  1856,  p.  360. 
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fer  distincts  FeHI  et  Fe*C»  le  premier  correspondant  à  la  fonte  laniel- 
leuse,  et  le  second  à  la  fonte  grise  octaéJrique.  Mais  ces  calculs  no  sont 
qnliTpothétiques,  même  en  admettant,  ce  qui  n'est  pas,  que  la  com- 
poalioo  de  la  fonte  lamelîeuse  soit  constante. 

En  sopposant  le  manganèse  isomorphe  avec  le  fer  et  en  calculant  lo 
lappoit  existant  entre  les  atomes  du  fer,  du  manganèse  et  le  carbone, 
on  trouTe  comme  expression  de  ce  rapport  : 

Fonte  de  Musen  i  ;  4,5 

Fonte  de  Maegdesprung  i  :  5,3 

et  non  celai  de  1  atome  :  4  atomes. 

11  en  est  de  même  du  carbure  Fe^C  de  M.  Gurlt.  Il  arrive  assez  sou- 
vent de  trouver  des  octaèdres  dans  la  fonte  grise.  Ces  cristaux  ne  peu- 
vent pas  être  mesurés,  mais  il  est  fort  probable  qu'ils  sont  réguliers. 
L'analyse  de  la  fonte  octaédrique  a  conduit  aux  nombres  suivants  : 

Graphite.    Carbone.       Silict.     Phosphore.    Soufra.     AriMie 

l"anaL  de  l'auteur     2,604  0,201  1,896  0,065  0,069          » 

2*    —            —           2,519  0,373  1,148  0,406  0,043          n 

3«    —    de  M.  Gurlt      2,84  2,46  0,26          (?)  (?)            t 

i*    —    deM.Ricbter  2,122  0,967  0,972  0,021  0,008  0,005 

Le  rapport  entre  les  atomes  de  ces  corps  élcctronégalifti  et  du  fer 
(ou  manganèse)  est  exprimé  par  : 

1=1:  19 

2  =  1  :  21 

3  =  1:8 
4=1:  12,5 

Ainsi  il  n'y  a  que  l'analyse  de  M.  Gurlt  qui  donne  les  nombres  corres- 
pondant à  la  formule.  D'autres  analyses,  qui  ont  été  faites  par  diffé- 
rents auteurs  sur  la  fonte  grise,  montrent  de  môme  que  la  quantité  do 
carbone  dépasse  de  beaucoup  celle  nécessaire  à  la  formule  Fe^C. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  les  fontes,  grise  ou  blanche,  pren- 
nent dans  certaines  circonstances  l'aspect  cristallin  ;  la  présence  du 
carbone  libre,  disséminé  dans  la  masse,  n'erapôchc  pas  la  cristallisa- 
tion d'avoir  lieu.  Les  deux  variétés  de  fonte  contiennent  des  carbure, 
pbosphure  et  silicure  de  fer,  dont  la  composition  n'est  pas  constante; 
et  la  production  de  corps  cristallisés  ou  cristallins,  dans  ces  conditions, 
ne  peut  trouver  son  explication  que  dans  l'isomorphisme  des  corps  qui 
se  trouvent  dans  les  fontes.  Le  fer  métallique  pur  n'a  pas  encore  été 
obtenu  cristallisé  ;  mais  l'acier  et  le  fer  météorique  appartiennent  au 
système  régulier  ;  il  en  est  de  même  du  carbone,  du  silicium  et  du 
phosphore.  D'après  l'auteur  on  peut  donc  considérer  la  fonte  comme 
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nn  mélange  de  corps  isomorphes  où  le  carbone  se  trouve  dans  le  même 
é(at  que  dans  le  diamant. 

Ezpérlenees  sur  différentes  ▼nrlétés  de  fontes  nnslalses, 

par  H.  ABEI«  (1)« 

A  la  suite  d'un  grand  nombre  d'expériences  et  d'analyses,  l'auteur 
est  arrivé  aux  conclusions  suivantes  : 

i^  La  contenance  des  fontes  en  silicium  dépend  de  la  conduite  de 
la  fusion  dans  le  haut  fourneau  plus  que  de  la  composition  chimique 
du  minerai;  il  est  évident  qu'un  minerai  très-siliceux  produit  une 
fonte  siliceuse,  mais  un  vent  chaud  favorise  l'introduction  du  silicium 
dans  la  fonte.  Du  fer  spathique  fibreut  de  Ulverstone  a  produit  avec 
un  vent  froid  une  fonte  ne  contenant  que  0,59  %  de  silicium  ;  le  mi. 
nerai  du  Sudstaffordshire  et  de  Sudwalles  fournit  un  produit  plus  ri- 
che en  silicium.  Sur  26  essais  faits  avec  un  vent  chaud,  la  quantité  de 
silicium  est  montée  jusqu'à  2  %  ^^^^  ^  essais,  tandis  que  le  môme 
minerai  a  fourni  une  fonte  (t3  essais)  contenant  au  maximum,  et  dans 
2  essais  seulement,  1,15  %  de  silicium. 

2»*  La  fonte  d'un  gris  clair  contient  une  quantité  de  soufre  insuffi- 
sante pour  nuire  aux  qualités  de  ce  produit.  Les  minerais  essayés 
étaient  en  général  assez  pauvres  en  soufre,  et  la  fonte  obtenue  conte- 
nait au  maximum  0,10  Vo  ^^  soufre. 

3®  La  contenance  des  fontes  en  phosphore  dépend  de  la  quantité  de 
ce  corps  qui  se  trouve  dans  le  minerai;  la  combinaison  du  phosphore 
avec  le  fer  est  beaucoup  favorisée  lorsque  la  fusion  a  lieu  à  haute  tem- 
pérature, c'est-à-dire  lorsqu'on  se  sert  d'un  vent  chaud.  Sur  26  essais, 
20  ont  produit  de  la  fonte  contenant  au  maximum  0,5  %  de  phos- 
phore. Des  minerais  oolithiques  contenant  1,5  à  2  ^/q  d'acide  phospho- 
rique  ont  fourni  un  produit  contenant  0,72  à  1  %  de  phosphore. 

IVonveanx  moyens  de  traitement  des  minerais  arsentiffèresf 

par  M.  J.  Jk.  POIJllf  ARÈDE  (2). 

Les  pertes  par  volatilisation  dans  l'extraction  de  l'argent  proviennent 
principalement  d'une  chloruration  imparfaite  de  l'argent  des  minerais 
qui,  après  7  ou  8  heures  de  grillage,  arrivent  rarement  à  renfermer, 
à  l'état  de  chlorure,  plus  de  80  %  ^^  celui  qu'ils  contenaient  primiti- 
vement. 

(1)  Poîytechnisches  Centralblatt^  1863,  p.  1448. 

(2)  Cotnpte^  rendus,  t.  lvii,  p.  95. 
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Si  à  du  quartz  finement  pulvérisé  on  môle  1  %  environ  d'argent  fin 
et  2  à  3  %  de  sel,  qu'on  introduise  ce  mélange  dans  un  creuset  en  terre 
et  qu'on  chauffe  au  rouge  pendant  une  demi-heure,  tout  l'argent  se 
trouve  changé  en  chorure,  car  on  arrive  à  retirer  du  produit  de  la 
calcinatîon  la  quantité  de  chlorure  que  le  calcul  indique. 

Si  Ton  remplace  l'argent  fin  par  de  l'argent  sulfuré,  du  sulfure  d'ar- 
gent antimonial  ou  par  toute  autre  combinaison  argentifère,  la  réaction 
est  la  môme;  il  n'y  a  de  perte  que  l'orsque  l'on  fait  intervenir  dans  le 
mélange  certaines-  quantités  de  plomb  sulfuré,  ou  métallique,  ou  des 
quantités  relativement  grandes  de  pyrites  cuivreuses,  produits  qui 
donnent  lieu  à  la  formation  de  chlorures  qui  viennent  modifier  les 
propriétés  du  chlorure  d'argent. 
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Sovveaa  mode  de  traitement  des  halles  de  sondroD  de  tourbe) 

par  H.  BBEITEIVI^HIVER  (1). 

Un  des  obstacles  principaux  au  développement  et  à  la  marche  satis- 
faisante des  manufactures  d'hydrocarbures  provient  de  la  quantité 
assez  considérable  d'huiles  lourdes,  sans  emploi  ni  débouchés,  qu'on 
produit  à  côté  de  la  paraffine,  du  photogône,  de  Thuile  solaire,  etc., 
L'auteur  ayant  été  chargé  de  la  direction  de  la  fabrique  de  Chlumetz , 
où  l'on  s'occupait  du  traitement  de  la  tourbe,  la  trouva  dans  de  très- 
mauvaises  conditions ,  et  fut  ainsi  amené  à  faire  une  série  d'expé- 
riences et  d'essais  très-intéressants  et  instructifs ,  qui  aboutirent  à  la 
découverte  d'un  nouveau  procédé  de  traitement  des  huiles  de  goudron. 

Dans  cette  fabrique,  abstraction  faite  des  résidus  et  produits  secon- 
daires, on  n'obtenait  que  6  %  de  photogène  et  2  %  de  paraffine,  plus 
40  %  d'huiles  lourdes,  dont  personne  ne  voulait.  En  outre,  le  pho- 
togène et  la  paraffine  étaient  de  qualité  très-inférieure.  Le  photo- 
gène était  obtenu  par  distillation  des  huiles  au  moyen  de  vapeur 
insufflée.  M.  Breitenlohner  condamne  entièrement  le  procédé  de 
distillation  d'huiles  de  tourbe  par  insufflation  de  vapeur.  En  effet,  les 
huiles  de  tourbe  se  distinguent,  entre  autres,  en  ce  qu'elles  possèdent 
une  densité  assez  forte,  môme  lorsque  le  point  d'ébullition  est  compa- 
rativement peu  élevé.  Le  contraire  s'observe  pour  les  huiles  de  pétrole. 

(1)    Chemical  Centraîblatt^  Octobre  1863,  n»  48,  p.  579. 
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Or,  Texpérience  a  coDStaté  que  les  huiles  sont  d'autant  plus  propres 
à  Téclairage  qu'elles  sont  plus  légères,  tout  en  possédant  un  point 
d*ébulli(ion  assez  élevé. 

Les  huiles  provenant  de  la  distillation  de  goudron  de  tourbe,  après 
avoir  élé  traitées  successivement  par  10  %  de  lessive  de  soude  causti- 
que de  1,36  poids  spécifique;  puis  par  10  Vo  ^^'^i^^i*^®  sulfurique  ,  de 
1,767  poids  spécifique,  étaient  soumises  à  la  distillation  par  l'introduc- 
tion de  vapeur  à  1  V2  atmosphère  de  pression. 

Tant  que  les  huiles  possèdent  une  densité  de  0,835,  cette  distillation 
marche  encore  d'une  manière  passable,  mais  passé  ce  point,  l'opération 
n'avance  presque  plus. 

Au  bout  de  dix  heures  de  travail  et  avec  une  dépense  considérable 
de  combustible,  on  n'obtenait  que  18  %  d'huile  rectifiée,  d'une  densité 
de  0,850.  Les  huiles  provenant  de  la  distillation  des  masses  paraffî- 
neuses  offrirent  un  résultat  un  peu  meilleur ,  puisqu'on  obtenait 
22  7o  d'huile  rectifiée,  mais  l'ensemble  de  ces  huiles,  ainsi  rectifiées  à 
la  vapeur,  ne  constituait  cependant  pas  plus  de  6  ^/q  do  goudron  brut. 

Les  premières  parties  du  photogène  ainsi  obtenu,  tant  q\^e  la  densité 
n'était  pas  supérieure  à  0,815,  n'étaient  que  faiblement  colorées  en 
jaune  ;  mais  les  parties  suivantes,  d'une  densité  plus  élevée,  devenaient 
très-rapidement  brunes  ou  brun  rouge ,  et  possédaient  une  odeur  pé- 
nétrante très-désagréable.  L'agitation  avec  une  lessive  caustique  ne 
bonifiait  le  pbotogène  que  d'une  manière  passagère  ;  au  bout  de  quel- 
que temps  la  coloration  (qui  allait  souvent  jusqu'au  rouge  brun  foncé) 
et  l'odeur  désagréable  reparaissaient,  et  en  môme  temps  le  photogène 
no  brûlait  plus  qu'avec  une  flamme  fuligineuse,  peu  éclairante,  et 
cbarbonnait  les  mèches. 

La  cause  de  ces  inconvénients  réside  dans  la  présence  de  l'eau.  En 
effet,  en  rectifiant  des  huiles,  récemment  distillées  à  la  vapeur  et  par- 
faitement limpides,  dans  une  cornue  en  verre,  on  obtenait  toujours  une 
certaine  quantité  d'eau ,  qui  se  trouvait  évidemment  à  l'état  de  divi- 
sion extrCme  dans  l'huile;  et  qui  par  suite  occasionnait,  avec  le  temps, 
une  oxydation  très-énergique  ei,  comme  conséquence,  la  coloration 
intense  et  l'odeur  pénétrante  que  le  photogène  acquérait  au  bout  d'un 
laps  de  temps  plus  au  moins  prolongé. 

Dans  ces  conditions,  on  ne  pouvait  .songer  à  la  préparation  d'huiles 
solaires.  Ni  l'emploi  de  vapeur  à  des  pressions  plus  fortes  (deux  atmo- 
sphères), ni  la  distillation  à  feu  nu  sans  vapeur  ne  donnèrent  de  bons 
résultats.  Dans  le  traitement  des  résidus  d'huiles  paraffineuses  (dont 
lephotogône  avait  été  déjà  séparé  et  qui  formaient  45%  ^®s  huiles), 
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d'ane  densité  d'environ  0,925,  on  éprouva  les  mômes  difficultés.  Le 

point  d'ébullition  de  ces  huiles  se  rapproche  beaucoup  de  ceux  de  la 
créosote  et  de  la  paraffine,  ce  qui  rend  la  purification  extrêmement 
difficile.  La  crt^osote  ne  se  laisse  pas  enlever  entièrement^  même  par 
les  réactions  chimiques  les  plus  énergiques,  et,  pendant  la  distillation, 
il  se  reforme  toujours  des  huiles  et  résines  empyreumatiques  de  cou- 
leur très-foncée.  Une  répétition  des  traitements  par  les  acides  et  les 
alcalis  non-seulement  est  trop  coûteuse ,  mais  elle  exerce  encore  une 
influence  nuisible  sur  le  pouvoir  éclairant.  L'auteur  est  même  disposé 
i  admettre  que  les  alcalis  caustiques  ne  sont  pas  sans  action  sur  la 
paraffine  en  solution  dans  les  huiles.  Des  huiles  rectifiées,  encore  féti- 
des, mais  d'ailleurs  parfaitement  limpides,  lorsqu'on  les  traitait  par  la 
lessive  de  soude  caustique,  perdirent,  à  la  vérité,  leur  odeur  désagréable» 
mais  devenaient  en  même  temps  troubles  et  de  couleur  foncée. 

Des  essais  d'épuration,  soit  avec  de  l'acide  sulfurique  renfermant  2^0 
d'acide  nitrique ,  soit  avec  de  l'acide  sulfurique  additionné  d'acide 
chlorhydrlque,  soit  par  un  courant  de  gaz  chlore,  ne  donnèrent  aucun 
résultat  avantageux  ;  on  obtient  des  huiles  un  peu  nitrées  ou  un  peu 
chlorées,  présentant  cependant  à  peu  près  la  môme  densité  et  les  mêmes 
propriétés,  et  les  appareils  [se  trouvaient  en  outre  très-sensiblement 
attaqués. 

Le  traitement  des  huiles  par  jun  lait  de  chaux  présente  d'autres  in- 
convénients: on  ne  peut  d'abord  pas  décanter  sans  perle  notable^  les 
particules  de  chaux  se  déposent  très-lentement  et  restent  pour  ainsi 
dire  enveloppées  d'une  légère  couche  d'huile.  Si  Ton  essaye  de  distiller, 
les  difficultés  s'accumulent  encore  davantage  ;  en  présence  de  la  chaux 
et  sous  l'influence  de  la  vapeur  d'eau ,  il  se  forme  une  matière  gélati- 
neuse brune  qui  est  entraînée  mécaniquement,  et  il  se  développe  en 
même  temps  une  odeur  pénétrante  presque  insupportable.  Des  phéno- 
mènes analogues  s'observent  dans  l'emploi  de  chlorure  de  chaux.  En 
général  la  distillation  des  huiles  en  présence  des  substances  hydratées, 
surtout  à  feu  nu ,  est  toujours  une  opération  très-désagréable.  La  ma- 
tière dans  l'alambic  éprouve  pendant  longtemps  des  soubresauts  vio- 
lents, et  la  distillation  ne  devient  régulière  que  lorsque  toute  l'eau  a 
été  chassée  ;  les  huiles  qui  distillent  avant  cette  époque  présentent 
d'ailleurs  toujours  la  propriété  de  prendre  rapidement  une  couleur 
foncée.  Des  essais  faits  préalablement  en  petit  avec  du  bichrouiate  de 
potasse,  du  peroxyde  de  manganèse,  du  manganate  de  potasse  ,  ayant 
également  donné  des  résultats  négatifs,  il  ne  restait  plus  qu'à  recourir 
à  des  réactions  ou  procédés  capables  de  modifier  la  nature  môme  de 
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ces  huilés  si  réfractaires,  et  d'influer  sur  leur  densilé ,  leur  point  d'é- 
bullition  et  leur  pouvoir  éclairant. 

L'auteur,  se  laissant  guider  par  les  phénomènes  si  Taries  qu'on  ob- 
serve pendant  la  distillation  sèche  des  houilles  ou  bitumes  dans  des 
conditions  de  températures  différentes,  eut  alors  Tidée  de  soumettre 
les  huiles  de  goudron  à  une  chaleur  supérieure  à  celle  nécessaire  à 
leur  distillation,  en  un  mot,  à  pratiquer  la  surchauffe  ou  calcination  de 
ces  huiles. 

On  sait  parfaitement  qu'il  se  forme  des  produits  de  nature  diverse, 
selon  les  différents  degrés  de  chaleur  employés  lors  de  la  décomposition 
des  huiles  minérales  dans  les  cornues  à  gaz  ;  déjà  pendant  leur  distii- 
lation  ordinaire  les  vapeurs  qui  s'élèvent  se  décomposent  partiellement 
en  longeant  les  parois  échauffées  des  chaudières, et  Ton  observe  un  dé- 
veloppement continuel  de  gaz  ;  en  opérant  à  une  température  plus 
élevée  et  dans  des  appareils  convenables,  il  y  a  exclusivement  forma- 
tion de  produits  gazeux,  La  connaissance  de  ces  faits  n'excluait  cepen- 
dant pas  la  possibilité  de  construire  un  appareil  à  l'aide  duquel  et  par 
l'emploi  d'une  température  appropriée  on  pût  opérer  la  décomposi- 
tion des  huiles  lourdes,  de  manière  à  ce  qu'il  y  eût  production  abon« 
dante  d'huile  légère  et  formation  fort  peu  considérable  de  gaz.  Déjà 
pendant  la  distillation  de  la  paraffine ,  qui  exige  un  temps  assez  pro- 
longé ,  les  premières  vapeurs ,  par  leur  continuel  mouvement  ascen- 
dant et  descendant,  trouvent  l'occasion  de  se  décomposer  le  long  des 
parois . échauffées  de  l'alambic,  et  se  condensent  enfin  sous  forme 
d'huiles  dont  la  densité  excède  de  beaucoup  celle  des  huiles  légères  de 
goudron. 

Une  série  d'expériences  que  l'auteur  de  ce  mémoire  commença  il 
y  a  deux  ans,  vint  confirmer  la  justesse  de  l'hypothèse  suivante  :  qu'il 
doit  y  avoir  production  abondante  d'une  huile  peu  dense  en  apportant 
certaines  modifications  au  principe  de  décomposition,  et  en  suivant 
une  méthode  opposée  à  celle  qu'on  emploie  pour  la  production  du 
gaz.  Les  expériences  préliminaires  fournirent  cependant  un  résultat 
négatif. 

En  introduisant  rapidement  un  jet  d'huile  dans  des  vases  chauffés 
au  rouge,  il  y  a  surtout  développement  de  gaz  à  côté  de  la  formation 
de  matières  résineuses  ou  asphaltiques;  et  ce  n'est  que  par  un  refroi- 
dissement très-soigné  qu'on  peut  obtenir  un  peu  d'huile  riche  en  prin- 
cipes empyreumatiques.  La  môme  chose  a  lieu  lorsqu'on  remplit  les 
vases  à  calcination  de  coke  ,  de  briques ,  de  scories  et  d'autres  corps 
semblables,  qu'il  faut  d'ailleurs  remplacer  après  chaque  opération.  Plus 


CHIMIE  TECHNOLOGIQUE.  75 

le  jet  d*hiiile  est  faible  et  plus  la  température  est  élevée,  plus  aussi  la 
formation  de  gai  est  rapide  et  abondante.  Si  l'on  fait  affluer  les  builes 
en  grande  abondance ,  il  y  a  simplement  distillation ,  accompagnée 
d'une  production  considérable  de  matières  empyreumatiqucs« 

Ces  conditions  furent  modifiées  de  la  manière  suivante  :  les  vapeurs 
d'huile  provenant  des  chaudières  distillatoîrcs  furent  dirigées  immé* 
diatement  dans  un  tube  métallique  chauffé  au  rouge  vif,  et  auquel  on 
avait  adapté  un  réfrigérant  de  grandeur  suffisante.  Après  quelques 
essais  effectués  dans  des  circonstances  variées ,  on  constata  que,  si  les 
fapeurs  d'huile  pendant  une  distillation  énergique  passaient  conti« 
nuellement  et  avec  abondance  à  travers  le  tuyau  porté  au  rouge  vif, 
les  huiles  condensées  provenant  de  l'opération ,  après  traitement  par 
une  leçsive  caustique  et  de  l'acide  sulfurique,  réunissaient  les  qualités 
désirées  de  densité,  de  couleur  et  d'odeur^  en  même  temps  que  le  dé« 
gagement  de  gaz  n'avait  été  que  peu  considérable,  il  n'en  était  plus 
ainsi  lorsque  la  distillation  s'opérait  lentement  ;  car  il  se  développait 
alors  une  grande  quantité  de  gaz  renfermant  de  Thydrogène  forfemeni 
carburé,  et  l'on  n'obtenait  que  des  produits  de  distillation  denses:  une 
fumée  brune,  souvent  noire,  s'échappait  du  serpentin  réfrigérant,  et 
pendant  le  dégagement  de  gaz  hydrogène,  du  carbone  se  st'^parait  en 
abondance. 

Des  résultats  aussi  satisfaisants  déterminèrent  immédiatement  l'ex- 
ploitation en  grand  de  ce  procédé.  On  opère  de  la  manière  suivante  : 
les  vapeurs  d'huile,  immédiatement  à  leur  sortie  d'un  alambic  en  fonte, 
sont  dirigées  dans  un  tuyau  aplati,  également  en  fonte,  qu'on  porte  au 
rouge  vif  au  moyen  d'un  petit  four  construit  spécialement  dans  ce  but 
et  chauffé  avec  de  la  tourbe  parfaitement  desséchée  ;  après  avoir  été 
préalablement  un  peu  refroidies  par  le  contact  de  l'air  atmosphérique, 
ces  vapeurs  arrivent  dans  le  serpentin  réfrigérant,  à  l'extrémité  duquel 
est  fixé  un  tuyaux  ascendant,  qui  conduit  les  gaz  non  condensables  soit 
dans  l'air,  soit  dans  un  foyer.  La  dilatation  du  fer  à  une  températture 
très-éle^ée  occasionne  quelques  embarras ,  aussi  faut-il  veiller  à  don- 
ner un  certain  jeu  à  l'appareil.  La  plus  grande  difficulté  se  rencontre 
dans  la  mise  en  communication  du  tube  à  calcination  ou  à  surchauffe 
avec  le  col  du  chapiteau  et  avec  le  réfrigérant  atmosphérique.  On  peut 
remédiera  ces  défauts  inévitables,  et  rendre  la  perte  tout  à  fait  minime, 
en  employant  un  ciment  dur  de  limaille  de  fer  et  des  manchons  garnis 
de  bourrelets,  dans  lesquels  on  introduit  le  second  tuyau  à  une  cer- 
taine profondeur  jusqu'au  bourrelet^  et  en  réunissant  les  deux  par  de 
fortes  vis. 
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On  fait  subir  cette  opération  de  surchauffe  non-seulement  aux  bulles 
provenant  des  distillations  fractionnées  du  goudron  de  tourbe^  mais 
encore  aux  huiles  qui  résultent  de  la  distillation  de  la  paraffine^  aux 
huiles  de  paraffine  obtenues  par  Taction  de  la  presse,  et  enfin  aux 
résidus  des  huiles  provenant  de  rectifications,  si  toutefois  elles  ne  con- 
tiennent pas  trop  de  paraffine. 

En  opérant  sur  les  huiles  brutes  de  goudron ,  il  est  sinon  nécessaire 
du  moins  avantageux  de  les  soumettre  à  un  traitement  préalable  avec 
5  %  ^^  lessive  caustique  et  d*acide  sulfurique,  afin  d'éliminer  la  plus 
grande  partie  de  créosote  et  de  madères  résineuses  qui ,  par  suite  de 
leur  transformation  en  diverses  substances  empyreumatiques  pendant 
Topération^  nuiraient  à  Teffet  qu'on  veut  obtenir.  Si  les  huiles  de  gou- 
dron sont  très-impures,  on  fait  bien  de  les  traiter  d'abord  par  de  l'acide 
sulfurique  mélangé  de  20  %  d'huile  de  vilriol  fumant.  Avec  des  huiles 
de  goudron  pareilles  le  traitement  préliminaire  par  la  lessive  causti- 
que produit  plutôt  un  effet  nuisible ,  parce  qu'elle  s'épaissit  avec  la 
masse  d'huile,  et  que  le  lessivage  subséquent  entraine  de  grandes  quan* 
tités  d'huiles.  Ce  traitement  préalable  est  inutile  pour  toutes  les  autres 
huiles,  parce  qu'elles  ont  déjà  passé  par  les  opérations  nécessaires  d'é* 
puration.  Il  est  évident  que  ces  diverses  espèces  d'huiles  se  comporte- 
ront d'une  manière  différente  selon  leurs  caractères  particuliers ,  et 
exigeront  pour  cette  raison  certaines  modifications  dans  le  procédé  de 
surchauffe  ;  il  est  également  nécessaire  de  traiter  séparément  chacune 
de  ces  huiles.  Les  huiles  dont  la  densité  excède  0,900 ,  peuvent  être 
passées  beaucoup  moins  rapidement  à.  travers  Tappareil  à  surchauffe 
que  celles  dont  la  densité  n'atteint  pas  0,900.  Selon  la  quantité  de  pa- 
raffine que  contiennent  les  huiles,  on  sépare  par  distillation  60  —  70  % 
de  ces  dernières;  les  32 — 22%  restant  sont  traitées  pour  en  retirer 
la  paraffine. 

Il  résulta  d'observations  faites  dans  le  courant  d'une  année  ,  qu'on 
obtenait  en  moyenne  8%  de  gaz,  composés  d'hydrogène,  d'oxyde  de 
carbone,  de  gaz  des  marais,  d'acétylène  el  de  gaz  oléfiant. 

Les  huiles  dont  la  densité  est  de  0,887  en  moyenne,  se  tiansforment 
par  le  procédé  de  surchauffe  en  huiles  d'une  densité  de  0,863.  On  ne 
reconnaît  leur  constitution  réelle  qu'après  le  traitement  épurateur  et 
la  rectification.  Par  ces  opérations  il  est  facile  de  débarrasser  les  huiles 
de  créosote  et  de  matières  résineuses. 

C'est  un  fait  incontestable  que  la  bonne  qualité  des  huiles  dépend  de 
la  manière  dont  elles  ont  été  traitées.  On  se  servait  à  l'usine  de  cuves 
ordinaires  pour  opérer  les  mélanges  au  moyen  de  brassoirs  et  sans  re- 
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courir  à  l'emploi  de  la  chaleur.  Une  lessWe  caustique  bouillante  favo- 
risait  à  un  haut  degré  la  séparation  de  la  créosote  et  autres  matières 
analogues ,  et  le  mélange  ultérieur  avec  Tacide  sulfurique  produisait 
spontanément  une  certaine  élévation  de  la  température  ;  mais,  avec  ce 
mode  de  procéder  un  peu  primitif,  une  épuration  complète  des  huiles 
n'est  pas  facile,  même  dans  les  mois  d*été. 

Si  les  vases  dans  lesquels  on  opère  les  mélanges  sont  chauffés  indi- 
rectement au  moyen  de  serpentins  dans  lesquels  circule  la  vapeur 
d'eau^  comme  cela  a  lieu  dans  quelques  fariques  de  la  Thuringc ,  ils 
offrent  un  avantage  incontestable  pour  le  procédé  d'épuration.  L'intro- 
duction directe  d'un  jet  de  vapeur  affaiblit  l'effet  des  réactifs  chimi- 
qnes  concentrés.  Il  faut  alors  recourir  à  l'emploi  d'une  lessive  causti- 
que plus  forte  y  et  ajouter  à  l'acide  sulfurique  quelques  %  en  plus 
d'huile  de  vitriol  fumant.  Un  temps  suffisamment  prolongé  pour  laisser 
déposer  et  d'abondants  lavages  à  l'eau  contribuent  essentiellement  à 
une  bonne  épuration  des  huiles. 

Ces  opérations  ayant  été  exécutées  avec  beaucoup  de  soins,  on  dis- 
tille les  huiles,  et ,  dans  le  but  d'obtenir  des  huiles  photogènes  très- 
pures,  on  les  rectifie.  En  fabrique,  on  sépare  Jes  huiles  dès  la  première 
distillation  en  huiles  photogène  et  solaire ,  on  les  délaye  avec  2  %  de 
lessive  caustique ,  et  on  les  soumet  séparément  au  procédé  de  rectifi- 
cation. 

En  opérant  ainsi,  les  huiles  fournissent  en  moyenne  26  %  de  photo- 
gène d'une  densité  de  0,813,  et  58  %  d'huile  solaire  d'une  densité  de 
0,845.  Il  reste  un  résidu  de  16^0* 

Les  premières  portions  résultant  de  la  rectification  du  photogène  in- 
diquent une  densité  de  0,765.  Au  commencement  le  photogène  est  par- 
faitement limpide  et  incolore  ;  plus  tard,  il  se  colore  un  peu  ;  toutes  les 
portions  mélangées  possèdent  une  densité  de  0,815,  et  une  teinte  vert 
jaunâtre  ;  l'huile  solaire,  d'une  densité  moyenne  de  0,845,  est  de  cou- 
leur jaune  paille  semblable  à  celle  du  vin  ;  le  produit  de  la  distillation 
reste  jaune  jusqu'à  la  fin  ,  môme  lorsque  de  là  paraffine  commence 
déjà  à  distiller  en  certaine  quantité.  Les  huiles  possèdent  une  odeur 
aromatique  particalière ,  très-différente  de  celle  de  toutes  les  autres 
huiles,  et  qu'on  ne  peut  leur  enlever  parce  que  cette  odeur  est  d'un 
caractère  spécifique.  On  parvient  cependant  à  éliminer  une  substance 
volatile,  en  laissant  reposer  les  huiles  rectifiées,  pendant  plusieurs  jours, 
sur  des  lessives  caustiques  faibles.  L'odeur  en  elle-même  n'est  ni  aussi 
repoussante ,  ni  aussi  persistante  que  celle  de  plusieurs  huiles  de 
naphte.Le  procédé  de  surchauffe  détruit  complètement  le  principe  oxy- 
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dable  qui  provoque  la  coloration  foncée  des  huiles  au  bout  d'un  certain 
temps.  On  a  donné  aux  huiles  fabriquées  d'après  le  procédé  décrit 
le  nom  de  pyrogénes.  Elles  se  distinguent  par  la  régularité,  la  beauté  et 
l'intensité  de  leur  flamme,  et  par  une  grande  économie  de  combus- 
tion. Elles  sont  très-appréciées  dans  le  sud  de  la  Bohême ,  malgré  l'es- 
pace de  temps  très-court  qui  s'est  écoulé  depuis  leur  introduction  dans 
le  commerce  ;  6n  les  y  brûle  dans  des  lampes  à  huile  minérales  de 
M.  Ditmar ,  de  Vienne ,  et  l'on  s'en  sert  avec  avantage  pour  l'éclairage 
des  villes  et  des  bâtiments. 

Plusieurs  expériences  faites  en  fabrique  ont  démontré  que  le  procédé 
de  surchauffe ,  applicable  aux  huiles  lourdes  de  pétrole  naturelles, 
l'est  également  avec  le  plus  grand  avantage  aux  huiles  lourdes  prove- 
nant de  la  distillation  des  divers  fossiles  bitumineux. 

La  production  totale  résultant  du  traitement  du  goudron  de  tourbe 
s'élève  actuellement,  outre  20  %  de  produits,  encore  d'une  certaine 
valeur  provenant  des  résidus,  à  5  ^/q  de  photogène,  26  %  d'huile  so- 
laire, et  4  0/  de  paraffine.  Il  en  résulte  que  la  production  s'est  élevée 
de  8  à  55  % ,  et  qu'on  a  préparé  la  voie  à  l'utilisation  complète  du 
goudron.  Par  suite  de  l'extrême  impureté  dexe  goudron,  il  faut  ré- 
partir les  45  %  de  perte  entre  l'eau  de  goudron,  les  gaz,  le  coke  et  les 
résidus  charbonneux.  E.  K« 
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Préparation  deti  0iiirof^yanare«  d'ammoiilam  ei  de  pota«0liiai, 
par  MH.  REYMOIiDS  et  DA^vrsOS  (1). 

Pour  préparer  le  sulfocyanure  d'ammonium,  M.  Reynolds  introduit 
dans  un  flacon  le  mélange  suivant  : 

Sulfure  de  carbone  500«' 

Alcool  375« 

Ammoniaque  de  0,880  de  densité      1,125" 

On  ajoute  de  l'eau  de  manière  à  remplir  le  flacon,  qui  doit  pouvoir  con- 
tenir 2  à  3  litres;  on  abandonne  le  mélange  au  repos,  en  maintenant  la 
température  entre  32®  et  38<»  centigrades.  Le  sulfure  de  carbone  se  dis- 
sout peu  à  peu  dans  la  masse,etilse  forme  une  dissolution  orangée,  que 

(1)  Polytechnisches  Centralblatt^  1863,  p.  UkQ, 


CHIMIE  PHOTOGRAPHIQUE.  79 

Ton  soumet  à  la  distillation  jusqu'à  ce  que  du  soufre  commence  à  se 
précipiter.  A  ce  moment  on  y  ajoute  de  Tacide  suifurique,  de  manière 
à  rendre  la  liqueur  franchement  acide  au  papier  de  tournesol.  On  fil- 
tre la  dissolution  pour  la  séparer  du  soufre  précipité,  et  on  la  neutra- 
lise aTec  de  Tammoniaque.  En  évaporant  cette  liqueur  à  une  chaleur 
modérée,  on  obtient  le  sel  d'ammoninm  en  cristaux  incolores.  L'al- 
cool employé  dans  cette  préparation  n'est  pas  perdu  ;  on  en  retire  la 
plus  grande  partie  par  la  distillation  avant  d'ajouter  l'acide  sulfurique. 
M.  Dawson  prépare  le  sulfocyanure  de  potassium  en  cakiaant  un 
mélange  de  184  parties  de  ferrocyanure  de  potassium,  128  parties  de 
soufre  et  69  parties  de  carbonate  de  potasse  pur.  La  calcination  peut 
se  faire  dans  une  marmite  en  fonte  munie  d'un  couvercle.  La  masse 
fondue  et  refroidie  est  dissoute  dans  l'eau  distillée  ;  du  sulfure  de  fer  se 
dépose,  et  la  dissolution  obtenue,  évaporée,  fournit  le  sulfocyanure  de 
potassium  en  beaux  cristaux.  Ce  procédé  diffère  de  celui  généralement 
usité,  en  ce  que  le  carbonate  de  potasse  est  ajouté  immédiatement  au 
mélange  avant  la  fusion;  d'après  l'auteur,  cette  modification  permet 
de  supprimer  la  dissolution  dans  l'alcool,  car  le  produit  obtenu  est 
.  plus  pur.  Le  sulfocyanure  de  potassium  à  l'état  de  pureté  parfaite  n'est 
pas  vénéneux» 

I<d  BoaTel  «sent  fixalenr.  Sniroeyanare  «t'anuiioiiliiiii. 

Nous  avons  indiqué  le  mois  dernier  une  formule  de  bain  de  virage 
pour  les  épreuves  positives,  communiquée  au  Moniteur  de  laphotogra* 
phie  par  M.  Meynier,  de  Marseille;  nous  puisons  aujourd'hui,  à  la 
même  source,  deux  nouvelles  formules,  l'une  pour  le  virage  des  posi- 
tives, l'autre  pour  le  fixage  des  négatives. 

Bain  de  virage  pour  les  épreuves  positives* 

Mettez  1  gramme  de  chlorure  d'or  (dissous  dans  lOO*'*  d'eau)  dans  un 
litre  d'eau  tenant  en  dissolution  12  grammes  de  sulfocyanure  d'ammo- 
nium. La  liqueur,  jaune  d'abord,  ne  tarde  pas  à  devenir  incolore. 

Bain  pour  fixer  les  clichés. 

Solution  concentrée  à  froid  100 

Alcool  5 

Passez  deux  fois  cette  liqueur  sur  le  cliché  pour  obtenir  une  trans* 
parence  absolue. 
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Cttll«dloii  sce  «a  tamBlii,  procédé  de  MH.  TEIMWEBB 

ci  JACOIJEIIET. 

Nous  avons  déjà  dit  quelques  mots^  dans  un  des  numéros  précé- 
dents, des  importantes  modifications  apportées,  par  MM.  Teissiëre  et 
Jacquemet,  à  la  méthode  de  coliodion  sec  au  tannin  du  major  Russe!. 

Voici  la  formule  de  coliodion  recommandée  par  M.  Jacquemet  : 

Éther  à  62»  200" 

•/        Alcool  à  40*  125 
Pyroxyle  4«' 

lodure  d'ammonium  1,50 

—    de  cadmium  1 

Bromure  1,50 

quelques  gouttes  de  teinture  d'iode. 

{Moniteur  de  la  photographie,) 

Bain  sensibllf ëateur  aa  laetate  d'arsent  ;  bain  réTélatenr  an  laclulo 

de  for,  par  M.  GAIJDUI. 

Faire  réagir  deTacide  lactique  sur  du  carbonate  d'argent;  filtrer.  Oa 
a  un  liquide  jaune  contenant  de  l'acide  lactique  en  excès.  L'aciduler 
fortement  avec  de  l'acide  nitrique.  Ce  bain  est  moins  sensible  que  le 
bain  ordinaire  de  nitrate  d'argent,  mais  il  peut  être  employé  très- 
faible.  Placé  dans  les  mômes  conditions  que  le  bain  de  nitrate,  il  ne 
détache  pas  la  couche  sensible  de  la  glace  ;  il  ne  dissout  pas  Viodure 
d'argent  et  par  conséquent  ne  donne  pas  ces  points  noirs  qui  viennent 
si  souvent  tacher  les  épreuves.  Ce  bain  a  besoin  d'être  souvent  rema- 
nié; au  bout  de  24.  heures,  sa  couleur  jaune  devient  plus  foncée,  et  il 
faut  y  ajouter  une  nouvelle  quantité  d'acide  nitrique,  pour  qu'il  marche 
convenablement. 

Quant  au  bain  révélateur  au  lactate  de  fer,  il  faut  l'aciduler  avec  de 
l'acide  sulfurique.  Il  donne  des  négatives  excessivement  belles,  ana- 
logues à  celles  que  l'on  obtient  par  l'acide  pyrogallique.  Elles  sont 
bleues  par  réflection  et  rouges  par  transparence,  comme  les  clichés  dé- 
veloppés avec  le  protoacétate  de  fer,  mais  les  blancs  ne  sont  jamais 
purs.  {La  Lumière.) 
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EXTRAIT  DES   PROCÈS-VERBAUX 


SÉANCE  DU  22  JANVIER   1864. 

Présidence  de  M,  Ad.  Wurtz. 

En  ouTrant  la  séance,  M.  Wurtz  exprime  sa  reconnaissance  envers  la 
la  Société  et  rappelle  en  quelques  mots  les  services  rendus  par  son 
prédécesseur  M.  H.  Devillb. 

Sont  nommés  membres  résidents  MM.  Vidal  (Victor),  Dbscamps,  et 
Lacote.  m.  J.  R]ban  est  nommé  membre  non  résident. 

M.  Friedel  lit  le  rapport  de  la  commission  des  comptes  dont  les 
conclusions  sont  adoptées. 

IL  Berthelot  développe  quelques  faits  pour  servir  à  Tbistoire  de 
rorydation  du  vin. 

M.  RiBAN^  en  faisant  hommage  à  la  Société  d'une  thèse  sur  le  prin- 
cipe toxique  du  redoul,  expose  ses  recherches  et  montre  un  bel  échan- 
tillon de  coryamirtine  cristallisée. 

M.  DE  LuTNEs  annonce  qu'il  a  solidifié  le  butylène. 

M.  DE  LuTNEs  rend  compte  d'un  travail  fait  en  commun  avec 
M.  G.  Salet  sur  l'emploi  de  l'acide  iodhydrique  en  chimie  organique. 

M.  Cloez  fait  connaître  un  procédé  d'analyse  des  acides  organiques 
à  base  de  potasse  et  de  soude.  La  matière  organique,  mélangée  d'acide 
tungstique,  est  brûlée  dans  un  courant  d'air  pur  et  sec. 

M.  Cloez  indique,  en  outre,  un  moyen  de  séparer  le  glucose  du  chlo- 
rure de  sodium  par  l'acétate  d'argent;  la  soude  est  précipitée  par  l'a- 
cide oxalique  concentré  et  la  dissolution  évaporée  est  reprise  par  l'al- 
cool qui  ne  dissout  que  le  glucose. 

M.  Wurtz  rend  compta  de  plusieurs  résultats  obtenus  par  M.  Carius 
et  relatifs  à  la  fixation  de  l'acide  hypochloreux  et  de  l'eau  oxygénée 
sur  des  carbures  d'hydrogène.  Il  fait  part  d'une  observation  de  M.  Att- 
field  qui  a  constaté  que  T'eau  oxygénée  en  se  fixant  sur  l'acide  cyan- 
hydrique,  peut  former  de  l'oxamide. 
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HÉHOIRES  PRÉSENTÉS  A  U  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Wmltm  pour  merwlr  à  l'histoire  de  roxydallon  du  Tin, 

par  M.  BEBTHJEIiOT. 

I.  —  Le  mercope  exepoe^t-il  quelque  action  chimique  sur  le  vin? 
G*est  là  une  question  qui  m* a  paru  mériter  d'être  discutée  par  des  ex- 
périences précises;  en  effet,  s*il  est  possible,  à  la  rigueur,  d'étudier 
Faction  des  gaz  sur  le  vin  sans  faire  intervenir  le  mercure,  et  si  les 
résultats  que  j'ai  obtepus  dans  Téti^de  de  Toxydation  du  vin  sont  indé- 
pendants de  cette  cause  d'erreur,  cependant  les  mesures  numériques 
ne  «-effectuent  paa  oommodémeqt  sans  TiqterveQtipn  du  piercure. 
Vûiei  comment  j'ai  opéré  pour  étudier  l'action  du  n^erçuro  sur  le  \in  : 

1®  —  J'ai  pris  une  bouteille  de  vin  de  ThqriR  (1358),  le  môme  su?" 
lequel  j'avais  fait  mes  premières  observations;  j'y  ai  yersé  3  kilo- 
grammes environ  de  mercure  ;  j'ai  bouché,  j'ai  agité  viveinent  pen^s^pt 
un  quart  d'heure,  puis  j'ai  laissé  la  liqueur  s'éclajreir,  ce  qui  a  ex|gé 
une  nuit  de  repos;  le  lendemain,  le  vin  a  été  goftté  ;  il  avait  conaené 
8d&  bouquet  et  sa  saveur  nqrmales.  —  Durant  l'expérience  $iucun  gaz 
ne  s'était  dégagé.  Le  mercure,  bien  que  partieliemept  éteipt,  avait 
eoQservé  son  aspect  métallique.  Enfin,  le  viu,  étant  filtréi  ne  rete- 
nait pas  la  moindre  traoe  de  mercure,  soit  ^n  dissolutiop,  soit  en  sus^ 
pension. 

Cette  expérience  s'accorde  avec  une  autre  que  j'ai  faite  et  publiée 
dès  le  début  :  J'avais  agité  avec  du  mercure  le  vin  saturé  d'acide  car- 
bonique^ afin  de  contrôler  les  résultats  obtenus  eq  présence  de  l'oxy? 
gène;  aucune  altération  ne  s'était  manifestée. 

Ces  faits  prouvent  que  le  mercure  et  le  vin,  dans  les  conditions  de 
simple  contact,  n'exercent  aucune  action  réciproque. 

a^  —  Cette  action  a-t-elle  lieu  avec  le  concours  de  l'air,  c'est-^-dire 
de  l'oxygène? 

Pour  m'en  assurer  j'ai  fait  les  quatre  essais  suivants  :  action  de  l'air 
sur  le  vin  sans  mercure  ;  action  de  l'air  sur  le  vin  en  présence  dumerr 
cure;  action  de  l'air  et  du  mercure  sur  le  vin  saturé  d'air;  action  de 
Fair  sur  le  vin  préalablement  agité  avec  du  mercure,  puis  séparé  4e  ce 
métal. 

A,  Un  flacon  de  250  centimètres  cubes  a  été  rempli  rapidement  da 
vin  de  Thorin;  j'ai  enlevé  20  centimètres  cubes  devin,  qui  ont  été 
remplacés  par  de  l'air;  j'ai  fermé  le  flacon  et  j'ai  agité  vivement  pen- 
dant 10  minutes,  à  la  température  de  8<^  environ.  Au  bout  de  ce  temps. 
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j'ai  extrail  l'atmosphère  gazeuse  contenue  dans  le  flacon  au-dessus  du 
liquide,  et  j'en  ai  fait  l'analyse;  j'ai  trouvé  sur  i 00  volumes  : 

C0«  =  4,3 
0  =  14,3 

Aï  =p  81,4 

B.  Un  flacoa  de  260  centimètres  cubes  a  été  rempli  de  vin  de 
Thorin;  j'y  ai  versé  10  centimètres  cubes  (140  grammes)  de  mercure  ( 
j'ai  enlevé  20  centimètres  cubes  de  vin,  qui  ont  été  remplacés  par  de 
l'air,  j'ai  agité  le  tout  pendant  10  miputes.  L'expérience  s'est  faite  en 
même  temps  que  la  précédente  et  dans  les  mêmes  conditions.  J'ai  ex- 
trait l'atmosphère  gazeuse  contenue  dans  le  flacon^  j'en  ai  fait  l'analyse 
et  j'ai  trouvé  sur  100  volumes  : 

C0«  =  4,3 
0  =  14,1 
Ai  =  81,6 

Ces  nombres  peuvent  être  regardés  comme  identiques  aux  précé- 
dents. Ils  prouvent  que  le  mercure  a  été  sans  influence  sur  la  quantité 
d'oxygène  absorbée  par  le  vin. 

G.  J'ai  pris  une  bouteille  de  vin  de  Thorin,  j'ai  retiré  le  quart  du 
liquide  qu'elle  çoptenait,  c'est-à-dire  que  j'y  ai  introduit  le  quart  de 
son  volume  d'air;  j'ai  bouché  la  bouteille  et  je  l'ai  agitée  vivement 
pendant  un  quart  d'heure^  puis  j'ai  laissé  reposer  pendant  toute  la 
nuit.  Le  lendemain  le  vin  était  en  grande  partie  éventé;  j'ai  laissé  la 
bouteille  débouchée  pendant  quelque  temps,  afin  de  compléter  autant 
que  possible  la  saturation  par  l'air;  puis,  j'ai  rempli  avec  ce  vin  un 
flacon  de  260  centimèties  cubes^  j'y  ai  versé  140  grammes  de  mercure, 
j'ai  enlevé  20  centimètres  cubes  de  vin,  et  j'ai  agité  pendant  10  minutes, 
dans  les  mêmes  conditions  que  précédemment.  Voici  la  composition 
de  J'iitmosphère  gazeuse  : 

C0«  =  3,0 
0  =  20,4 
Az  =  76,6 

L'oxygène  et  l'azote  sont  ici  à  peu  près  dans  les  mêmes  propor- 
portions  que  dans  l'air.  Un  peu  d'acide  carbonique  s'est  dégagé  à.  la 
vérité;  mais  l'azote  et  l'oxygène  qui  l'ont  remplacé  dans  la  liqueur  ne 
représentent  qu'une  fraction  insignifiante  du  volume  de  ces  gaz  dans 
l'atmosphère  surnageante.  Par  suite,  leur  rapport  dans  cette  atmo- 
sphère n'a  pas  changé.  En  résumé,  il  résulte  de  cette  expérience  que 
l'action  de  l'air  sur  le  vin  ne  donne  lieu  à  aucun  produit  capable  de 
déterminer  ultérieurement  l'oxydfitioA  du  mercure. 
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D.  Un  flacon  de  250  centimètres  cubes  a  été  rempli  avec  du  vin  de 
Thorin  qui  avait  été  agité  avec  le  mercure  et  laissé  pendant  un  jour  en 
contact  avec  cette  substance^  sans  le  contact  de  l'air  (expér.  1°).  On  a 
enlevé  20  centimètres  cubes  devin,  qui  ont  été  remplacés  par  20  centi- 
mètres cubes  d'air;  on  a  agité  pendant  10  minutes  dans  les  mêmes 
conditions  que  ci-dessus.  Au  bout  de  ce  temps  l'atmosphère  du  flacon 

renfermait  : 

C0«  =  4,1 
0  =  15,0 
Az  =  80,9 

Ce  sont  des  nombres  qui  ne  diffèrent  pas  sensiblement  de  ceux  des 
expériences  A  et  B;  ils  prouvent  que  le  contact  préalable  du  vin  avec 
le  mercure  ne  communique  pas  au  vin  la  propriété  de  s'oxyder  ultérieu- 
rement d'une  manière  spéciale. 

Gomme  dernier  contrôle,  je  me  suis  assuré  que  le  vin,  agité  avec 
l'oxygène  et  le  mercure,  simultanément  ou  successivement,  puis  filtré, 
ne  retient  pas  trace  de  mercure  en  dissolution.  11  en  est  de  môme  du 
Yin  agité  avec  l'air  et  le  mercure,  simultanément  ou  successivement 
Le  mercure  éteint  dans  ces  derniers  essais  a  été  réuni  et  lavé  à  plu- 
sieurs reprises  avec  de  l'eau  distillée  :  il  a  fini  par  se  rassembler  jus- 
qu'au dernier  globule  en  une  masse  métallique  et  brillante.  L'eau  de 
lavage  filtrée  ne  retenait  pas  trace  de  mercure. 

En  résumé,  entre  le  mercure  et  le  vin  de  Thorin,  avec  ou  sans  le 
concours  de  l'oxygène^  dans  les  conditions  de  mes  expériences,  il  n'y 
a  pas  d'action  réciproque;  les  mesures  obtenues  sur  le  mercure  méri- 
tent donc  toute  confiance. 

IL  —  Les  expériences  précédentes  conduisent  à  diverses  autres  con- 
clusions qui  me  paraissent  mériter  d'être  signalées. 

La  première  est  relative  aux  quantités  d'acide  carbonique  qui  de- 
meurent en  dissolution  dans  les  vins  conservés  depuis  quelques  années 
et  à  la  proportion  de  ce  gaz  qui  se  dégage  par  suite  du  contact  du  vin 
avec  une  atmosphère  limitée.  La  quantité  d'acide  carbonique  dissoute 
dans  un  vin  peut  être  évaluée  indirectement  en  mettant  un  volume 
connu  de  ce  vin  en  contact  avec  un  volume  également  connu  d'air  ou 
d'un  autre  gaz.  On  sait  en  effet  que,  dans  les  conditions  qui  viennent 
d'être  définies,  il  existe  un  rapport  constant  entre  la  quantité  d'acide 
carbonique  qui  demeure  dissoute  et  celle  qui  se  dégage  dans  l'at- 
mosphère gazeuse  mise  en  contact.  Ce  rapport  dépend  du  coefficient 
de  solubilité  (a)  et  des  deux  volumes  relatifs,  du  liquide  V,  et  de  l'at- 
mosphère gazeuse,  Vj  : 

V|:  Va 
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radmeUrai  pour  faire  ce  calcul  que  100  centimètres  cubes  de  \in 
de  ThorîD  à  8*  dissolvent  140  centimètres  cubes  d*acide  carboni- 
que. Ceci  posé  on  troure,  par  une  expérience  convenable,  analogue 
i  rexpérience  A,  qu'un  litre  du  vin  examiné  renfermait  environ 
70  ceotûnètres  cubes  d'acide  carbonique.  Comme  ce  vin  avait  été 
primitivement,  lors  de  la  fermentation,  saturé  d'acide  carbonique, 
on  voit  que  ce  gaz  avait  diminué  dans  une  proportion  énorme,  par 
suite  de  la  diffusion  lente  opérée  entre  le  vin  et  Tair  atmosphérique, 
dans  l'espace  de  cinq  années.  J'ai  déjà  appelé,  il  y  a  six  mois,  l'atten- 
tion sur  le  décroissement  progressif  de  l'acide  carbonique  contenu 
dans  les  vins,  au  fur  et  à  mesure  de  leur  conservation.  Cette  diminu- 
tion progressive  exerce  une  influence  indubitable  sur  le  goût  du  vin, 
en  diminuant  la  saveur  piquante  et  acidulé  qui  résulte  de  la  présence 
de  l'acide  carbonique. 

Au  début,  cette  déperdition  s'effectue  sur  une  très-large  échelle, 
parce  que  l'atmosphère  ambiante  ne  renferme  pour  ainsi  dire  pas 
d'acide  carbonique,  et  aussi  parce  que  la  moindre  quantité  d'air  qui 
pénètre  dans  les  tonneaux  détermine^  en  se  dissolvant  dans  le  vin,  le 
dégagement  d'un  volume  supérieur  au  sien  d'acide  carbonique.  La 
même  remarie  s'applique  aux  soutirages,  comme  je  l'ai  montré  ail- 
leurs. Cette  influence  concourt  certainement  à  expliquer  quelques 
pratiques  usitées  dans  la  conservation  du  vin.  En  effet,  j'ai  appris 
qu'en  Bourgogne  les  tonneliers  s'assurent  de  temps  en  temps  si  leur 
vin  se  conserve  bien,  en  ouvrant  la  bonde  du  tonneau,  laquelle  doit 
se  soulever  aisément  et  avec  un  bruit  de  souffle.  Ce  bruit  signifie  qu'il 
y  a  dans  le  tonneau  un  excès  de  pression^  lequel  peut  être  dû  au  gaz 
des  fermentations  consécutives,  mais  aussi  à  l'acide  carbonique  dégagé 
par  les  petites  quantités  d'air  qui  pénètrent,  soit  par  endosmose^  soit 
accidentellement^  dans  les  tonneaux.  11  résulte  encore  de  ces  remar- 
ques que  le  volume  de  l'air,  c'est-à-dire  de  l'oxygène,  qui  entre  en 
contact  avec  le  vin  durant  sa  conservation  ne  peut  être  évalué  d'après 
les  vides  des  tonneaux  constatés  par  le  remplissage. 

Si  l'influence  de  l'air  sur  la  proportion  d'acide  carbonique  contenu 
dans  le  vin  est  très-marquée  au  débuts  par  contre,  elle  devient  à  peu 
près  insignifiante  lorsqu'elle  s'exerce  sur  un  vin  déjà  fait.  C'est  ainsi 
que,  dans  les  expériences  ci- dessus  (C),  un  litre  de  vin  agité  avec  le 
quart  de  son  volume  d'air,  puis  abandonné  en  contact  avec  lui  pen- 
dant une  nuit,  et  enfin  laissé  dans  une  bouteille  débouchée,  a  perdu 
seulement  20  centimètres  cubes  d'acide  carbonique,  sur  70  qu'il  ren- 
ff  rmait  d'abord.  Une  perte  aussi  faible  influe  peu  sur  le  goût.  J'insiste 
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sur  ces  faits,  parce  qu'ils  prourent  que  les  variations  de  l'acide  carbo- 
nique n'entretii  quo  pour  une  bien  faible  part  dans  les  yariations  de 
goût  du  vin  ancien,  mis  en  vidange. 

m.  —  J'arrive  â  d*autres  remarques  qui  concernent  Faction  de  Tair 
sur  le  vin.  L'action  chimique  de  l'air  sur  le  vid  est  beaucoup  plus 
lente  que  celle  de  Tozygène.  En  effetj  tahdis  que  le  vin  de  Thorin^  en 
contact  atec  l'otygène  pur,  en  absorbe^  avec  combinaison  définitive, 
10  centimètres  cubes  dans  l'espace  de  quelques  minutée,  le  môme  vin,' 
en  contact  avec  l'air,  ne  se  combine  définitivement  dans  l'espace  de 
10  minutés  qu'avec  1  ou  S  centimètres  cubes  d'oiygène.  Aussi  ce  vin 
agité  avec  un  petit  volume  d'air,  avec  le  cinquième  du  volume  du  vin, 
par  etetnple,  h'éprouve^  dans  l'espace  de  quelques  minutes,  qu'une 
altération  iticookplète  :  le  bouquet  s'affaiblit  comme  si  le  vin  était 
étendu  d'eau.  L'altération  définitive  du  vin,  sods  l'itifluence  de  l'air, 
eiigé  un  contact  beaucoup  plus  prolongé,  ou,  dans  un  temps  très- 
court,  l'emploi  d'un  volume  d'air  notablement  plus  grand.  Cette  diffé- 
rence entre  l'action  de  l'oiygène  libre  et  celle  de  l'oxygène  de  Tair  est 
facile  à  expliquer.  En  effet,  l'oxygène  libre  se  dissout  tout  d'abord  dans 
le  vin  en  proportion  suffisante  pour  fournir  cette  oxydation  assec  ra- 
pide qui  modifie  le  bouquet*  Au  contraire^  l'oxygène, de  l'air  ne  se 
dissout  que  dans  une  proportion  insuffisante,  en  raison  dé  sa  ten^idn 
cinq  fois  moindre.  Ce  n'ôst  qu'au  fur  et  à  mesure  de  sa  cotnbinaisdn 
définitive  avec  le  tin  que  l'oxygène  de  Tatmosphère  ambiante  peut  se 
dissoudre  à  son  tdUr>  en  remplacement  de  celui  qui  a  disparu.  La  len- 
teur de  cette  dissolution  progressive  vient  donc  s'ajouter  à  celle  de  la 
réaction  elle-même. 

Les  faits  que  je  viens  d'exposer  sont  faciles  à  vérifier^  parce  qu'ils 
reposent  sdr  des  données  ndtnériques.  Il  en  est  de  même  de  la  combi- 
naison chimique  du  vin  avec  l'oxygène,  combinaison  que  j'ai  démon- 
trée par  des  épreuves  dit*ectes  il  y  a  quelques  mois.  Quant  aux  modifi- 
cations utiles  ou  nuisibles  que  cette  combinaisdn  apporte  à  la  saveur 
du  vin,  elles  ne  peuvent  être  évidemment  précisées  de  la  même  ma- 
iaiôfe.  11  est  tel  pays  en  France,  que  je  pourrais  citer,  où  Ton  recherche 
les  vitis  presque  usés,  tatidis  que  dans  d'autirôs  régions  on  préfère  les 
vins  dans  un  état  d'oxydation  moins  avabcé^  Cejpendant,  quelles  que 
iBdient  les  divergences  entre  des  opinions  fondées  sur  les  goûts  indivi- 
duels, divergences  qui  pourraient  être  accrues  par  la  saveur  spéciale 
que  possède  le  vin  satuté  d'oxygène,  il  me  paraît,  d'après  les  consul- 
tations qui  m'ont  été  données,  difficile  de  contester  ce  fait  que  l'action 
loit  de  Tair^  soit  de  l'oxygène  employée  en  e5ccè«,  affaiblit  certaines 
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qualités  du  tîd,  principalement  celles  que  difersef  perfonoef  àéui' 
gnent  sous  le  noiti  impropre  de  force  ou  goûl  alcoolique.  Au  ean- 
traii*e,  cette  acliod  ne  saurait  s'etercer  directement  sur  les  quallfés 
qui  dépendent  de  la  présence  des  éthers,  comme  je  l'ai  dô?eloppé  ail* 
leurs.  J'ajouterai,  poul*  définir  complétetnent  ma  pensée,  que  Je  parle 
seulement  des  Tins  déjà  faits  et  de  ceux  que  j'ai  étudiés,  tels  que  etux 
de  Thorio»  de  Volnay  et  analogues,  bien  que  je  regarde  mes  résultats 
comme  applioAblee  à  bôHucoup  d'autres  vins, 

iiar  le  prlnitlpe  toxiqae  da  retfMil  (Goriari«  mjrttroUâ), 

par  m,  J.  miBAS. 

On  sait  depuis  longtemps  que  les  baies  et  les  feuilles  de  la  Cnriaria 
myrtifoUay  vulgairement  connue  sous  le  nom  de  redoul,  sont  un  poison 
Tiolent  pour  l'homme  et  les  animaux.  L'insuccès  des  chimistes  qui  ont 
tenté  d'isoler  le  principe  vénéneux  nous  a  engagé  à  reprendre  cette 
question  en  employant  une  méthode  rationelle,  exposée  dans  notre 
travail  (1),  et  qui  consistait  à  nous  servir  d'un  organisme  vivant  comme 
réactif  du  corps  inconnu.  Cette  méthode  nous  a  conduit  â  la  décou- 
verte du  principe  toxique  du  redoul,  auquel  nous  donnons  désormais 
le  nom  de  coriamyriine. 

Pour  préparer  cette  matière,  on  peut  avoir  recours  soit  au  suc  des 
feuilles,  soit  à  des  infusions  de  cette  partie  de  la  plante,  telle  qu'on  la 
conservait  pour  les  falsifications  du  séné.  Quoiqu'il  en  soit,  ces  liquides 
sont  traités  par  le  sous-acétate  de  plomb;  on  filtre;  les  liqueurs  débar- 
rassées de  l'excès  de  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré  sont  évaporées 
jusqu'à  consistance  sirupeuse  et  agitées  à  plusieurs  reprises  avec  de 
l'éther,  qui  s'empare  de  la  coriamyrtine,  et  la  dépose  par  évapora- 
lion  sous  forme  de  cristaux. 

Deux  ou  trois  cristallisations  dans  l'alcool  suffisent  pour  la  rendre 
parfaitement  blanche  et  pure.  Les  jeunes  pousses,  hautes  de  40  à 
50  centimètres,  donnent  les  meilleurs  résultats.  Quand  on  emploie  les 
fruits,  il  est  bon  de  les  soumettre  à  une  fermentation  préalable. 

La  coriamyrtine  pure  se  présente  à  nous  sous  forme  de  cristaux 
blancs,  inodores,  doués  d'une  grande  amertume  et  de  propriétés 
vénéneuses  très-énergiques.  Elle  cristallise  facilement  en  prismes  à 
quatre  et  plus  souvent  à  six  pans,  qui  paraissent  appartenir  au  système 
monoclinique. 

ri)  Recherches  expérimentales  sur  le  principe  toxique  du  redoul  (Coriaria 
mynifolia),  ia-8o,  J.-B.  Bailliëre  et  fils. 
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Elle  est  peu  soluble  dans  Teau  bouillante  et  dans  Teau  froide;  100 
parties  de  cette  dernière  ne  dissolvent  que  1,44  parties  de  substance. 
Elle  est  très-soluble  dans  Talcool  bouillant  qui  dépose  des  cristaux  par 
le  refroidissement. 

L'éther,  le  chloroforme  et  la  benzine  dissolvent  bien  la  coriamyr- 

tine. 

Le  principe  toxique  du  redoul  dévie  à  droite  le  plan  de  polarisation 
de  la  lumière;  son  pouvoir  rotatoire  est  de  24<^  environ. 

La  coriamyrtine  est  anhydre,  elle  fond  à  220**  en  un  liquide  incolore 
d'abord,  brunissant  si  on  maintient  la  tempéi*ature,  et  se  prenant  en 
masse  cristalline  par  le  refroidissement.  Elle  est  parfaitement  neutre 
au  papier,  ne  sature  pas  les  acides  et  ne  donne  aucun  précipité  par  le 
bichlorure  de  platine  et  l'acide  phosphomolybdique.  Elle  ne  contient 
pas  d'azote. 

Chauffée  au  bain-marie  avec  les  acides  minéraux  étendus,  elle  se 
dédouble  en  donnant  du  glucose  et  une  matière  résineuse  qui  se 
précipite  sous  forme  de  flocons  d'un  blanc  sale,  et  qui  doivent  porter 
le  nom  de  coriamyrétine. 

Le  principe  actif  du  redoul  est  donc  un  glucoside  qui  nous  offre 
l'exemple  d'un  corps  de  ce  genre  possédant  des  propriétés  vénéneuses. 
La  synaptase,  mise  pendant  plus  de  48  heures  en  contact  avec  lui,  n'a 
produit  aucune  action. 

Deux  analyses  de  coriamyrtine  ont  donné  les  nombres  suivants  : 

I.  0«%298  de  matière  desséchée  à  100<>  ont  fourni  :  0k%696  d'acide 
carbonique  et  0^,176  d'eau, 

II.  0«^,306  de  la  même  substance  desséchés  à  lOO*"  ont  donné  :  0«^,7i7 
d'acide  carbonique  et  0k%179  d'eau. 

Ces  nombres,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 


I. 

II. 

Carbone 

63,69 

63,90 

Hydrogène 

6,56 

6,49 

Oxygène 

29,75 

29,61 

100,00  100,00 

De  nos  expériences  sur  les  animaux  nous  déduirons  les  conclusions 
suivantes  : 

Le  redoul  doit  ses  propriétés  vénéneuses  à  un  glucoside,  la  coria- 
myrtine. 

Ce  principe  immédiat  agit  sur  des  animaux  bien  différents  dans  l'é- 
chelle animale^  tels  que  :  vertébrés  à  sang  chaud,  à  sang  froid,  insectes 
diptères. 
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Les  effets  sont  énergiques;  0>%2  administrés  à  un  chien  de  forte 
taille  el  rejetés  presque  aussitôt,  ont  produit  des  convulsions  horribles 
au  bout  de  20  minutes,  et  la  mort  en  1  heure  et  quart.  Pour  obtenir 
une  action  Tîolenie  sur  les  lapins,  0*^,08  environ  suffisent.  Une  injection 
sons  cutanée  contenant  Oc'^OS  de  substance  tue  un  lapin  en  25  minutes* 

Les  phénomènes  principaux  que  produit  la  coriamyrtine  sont  les 
suivants  :  secousses  vives  de  la  tête  se  communiquant  bientôt  à  tous 
les  membres,  convulsions  cloniques  et  tétaniques  revenant  par  accès^ 
contraction  de  la  pupille,  trismus,  écume  à  la  bouche,  insensibilité 
complète. 

Les  lésions  cadavériques  les  plus  importantes  sont  :  Tétat  de  pléni- 
tude des  yaisseauiL  gorgés  de  sang  noir,  coagulé  dans  le  cœur  droit  et 
gaache,  dans  Tartère  pulmonaire,  la  vessie  cave  inférieure,  les  taches 
brunes  du  poumon,  l'injection  des  méninges;  la  rigidité  cadavérique 
apparaît  avec  une  grande  rapidité. 

La  coriamyrtine  n'exerce  aucune  aclioii  irritante  sur  la  muqueuse 
intestinale;  elle  ne  détruit  pas  la  conlractibilité  musculaire  propre. 

iHi  ««Mise  4lre«t  da  mansanèfle,  de  l'antimoine  et  de  rnranlam  par 
la  méthode  des  volâmes  et  de  4aelqve«  composés  de  een  métani, 
par  H.  iUitony  CIIYAiaD. 

Dosage  du  manganèse.  —  Ce  mode  de  dosage  est  rapide  et  exact,  il 
repose  sur  les  considérations  suivantes  : 

i'^Le  permanganate  de  potasse  forme,  dans  les  sels  de  protoxyde  de 
manganèse,  un  précipité  de  permanganate  de  protoxyde  de  manganèso 
insoluble  dans  les  acides  inorganiques  étendus. 

%"*  Tous  les  métaux  dont  les  protoxydes  réduisent  le  caméléon  se 
trouvent  à  l'état  de  peroxyde  dans  la  liqueur  même  où  le  manganèso 
existe  à  Tétat  de  protoxyde. 

3°  Tant  qu'il  y  a  du  protoxyde  de  manganèse  dans  une  liqueur,  le 
caméléon  est  décoloré;  mais  dès  que  tout  le  manganèse  est  précipite', 
une  goutte  de  caméléon  donne  au  liquide  qui  surnage  le  précipité  une 
teinte  rose  persistante.  • 

Opération.  —  Suivant  la  richesse  du  sel^  de  l'oxide  ou  du  minerai  à 
essayer,  on  en  dissout  de  1  à  2  grammes  dans  l'eau  régale.  On  fait 
bouillir  pendant  quelques  instants  pour  transformer  complètement  le 
manganèse  en  sel  de  proloxide,  et  l'on  sature  la  liqueui'  au  moyen 
d'un  alcali,  jusqu'à  ce  que  sa  réaction  ne  soit  que  faiblement  acide.  On 
étend  d'eau  bouillante  cette  dissolution,  on  lui  fait  occuper  i  litre  en- 
viron, el  l'on  maintient  la  température  à  80  degrés.  On  verse  alors  peu 
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ft  peu^  au  mojen  de  la  burette,  la  dissolution  titrée  de  petnlangaiiate 
de  potasse.  Il  se  forme  aussitôt  un  précipité  brun  violacé  de  perman- 
ganate de  manganèse.  La  composition  de  ce  corps  est  constante  et  re- 
présentée par  la  formule  MtiO^^HO,  la  réaction  qui  lui  donne  naissance 
s'exprime  exactement  par  la  formule 

3MnO,A  +  KO,MnW  =  KO,A  +  2A  +  3MnO,Mn207 
On  a  :  3MnO,Mn207  =  (MnO*)». 

On  s'arrête  de  temps  en  temps  pour  laisser  le  précipité  se  rassembler 
un  peu,  ce  qui  se  fait  très-vite,  et  Ton  s'arrête  dès  que  la  liqûëùlr  qdi 
surnage  le  précipité  a  pris  une  teinte  rose  persistant  nàalgré  l'agitation 
dii  précipité. 

Déterminaiion  du  titre  de  la  liqueur  normale,  —  Pour  titrer  le  caméléon 
je  me  sers  de  sulfate  de  protoxyde  de  manganèse  pur  et  desséché  à  une 
température  un  peu  élevée;  parfois  aussi  j'emploie  le  permanganate 
de  potasse  cristallisé  du  commerce  ;  à  chaque  équivalent  de  ce  sel 
correspondent  rigoureusement  3  équivalents  de  manganèse.  Dans  tous 
les  cas  on  ju'épare  la  dissolution  de  telle  sorte  que  30  centimètres  cubes 
correspondent  à  i  gramme  de  métal  environ. 

Séparation  du  protoxyde  de  manganèse  d'avec  les  alcalis,  la  chaux,  la 
êtrontiane,  la  magnésie  et  les  oxydes  de  nickel,  de  cobalt  et  d'uranium,  ~ 
La  séparation  du  protoxyde  de  manganèse  d'avec  les  oxydes  sus-nom- 
més s'effectue  vite  et  bien  au  moyen  du  caméléon.  On  opère  comme 
il  a  été  dit  plus  haut.  Seulement  on  détruit  le  petit  excès  de  caméléon 
au  moyen  de  l'ammoniaque.  On  filtre,  tout  le  manganèse  reste  sur  le 
filtre.  Si  la  liqueur  normale  n'était  pas  titrée,  il  suffit  de  calciner  le 
précipité,  les  trois  cinquièmes  de  la  quantité  totale  de  manganèse  re- 
présentent le  manganèse  qu'on  a  séparé. 

Des  permanganates  de  protoxyde  de  manganèse,  —  Ces  corps  sont  au 
nombre  de  trois  : 

•  L'oxyde  Mn70*«  =  SMnOjMnW, 

—  Mn^O"  =  4MnO,Mn207, 

—  Mn50*o  =  3MnO,Mn207  =  5(MnO«). 

Chacun  d'eux  prend  naissance  lorsqu'on  môle  l'équivalent  de  K0,Mn^7 
à  5,  à  4  ou  à  3  équivalents  d'un  sel  de  protoxyde  de  manganèse.  On 
peut  préparer  à  froid  les  deux  premiers;  le  troisième  ne  prend  nais- 
sance qu'à  la  température  de  70  à  80  degrés.  Je  prends  l'oxyde  Mn'O**, 
le  moins  oxygéné  comme  type.  Ces  corps  possèdent  toutes  les  propriétés 
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des  oxydes  de  manganèse,  mais  ils  en  ont  de  propres  ;  ils  sont  d'nn  brun 
violacé,  teinte  veloutf^e  assez  riche;  calcinés  légèrement,  leur  couleur 
se  fbnce,ils  donnent  du  scsquiotyde  de  manganèse;  chauffés  au  rouge 
à  Tâbri  de  Tair,  ils  donnent  de  Toxyde  Mn^O^,  mais  cet  oxyde  est  d'un 
beau  jaune  orangé;  chauffés  à  l'air,  ils  donnent  de  l'oxyde  Mn^CH  de 
couleur  rouge.  L'oxyde  jaune  chauffé  à  Pair  ne  change  pas  de  poids;  il 
reste  jauûe^  tout  eh  se  fonçant  un  peu  ;  calciné  longtemps  au  rouge 
tif,  il  laisse  des  résidus  d'oxyde  MnO  presque  pur.  Les  permanganates 
de  mangatlèse  se  reconnaissent  à  ceci  :  calcinés  dans  l'hydrogène,  il  se 
produit  d'abord  un  mélange  de  protoxyde  de  manganèse  et  d'oxyde 
jaune  Mn^O^  et  ensuite  tout  se  réduit  à  l'état  d*oxyde  MnO.  Les  oxydes 
du  tnanganèse  possèdent  donc  deux  modifications  isomériques.  A  l'une 
d'elles  correspond  l'oxyde  jauiie  Mn^O*,  à  l'autre  l*oxyde  rouge  Mn^O*. 
Le  bioxyde  de  manganèse,  préparé  comme  je  l'ai  dit,  appartient  à  la 
première,  l'oxyde  naturel  et  celui  que  l'on  prépare  par  les  autres  mé- 
thodes à  la  seconde. 
Èïanganates  de  manganèse,  —  Ces  corps  sont  au  nombre  de  trois  : 

L'oxyde  Mn^O»  =  5MnO,Mn03, 

—  Mn507  =  4Mn0,Mn0», 

—  ttn*0«  =  3MuO,Mn03. 

Ces  corps  se  comportent  comme  les  oxydes  connus  :  à  l'état  d'hy- 
drates, ils  sont  brun  noir  et  brun  rouge.  L'oxyde  MnW  ==  2(Mn30*) 
semble  le  type  de  la  série.  On  les  prépare  en  mélangeant  l'équivalent 
de  ROyMnO^  à  5,  à  4  ou  à  3  équivalents  d'un  sel  de  protoxyde  de  man- 
ganèse. Ils  se  produisent  encore^  comme  on  sait,  en  calcinant  plus  ou 
moins  les  permanganates  de  manganèse.  —  Us  n'ont  aucune  propriété 
bien  saillante. 

L'existence  des  permanganates  de  manganèse  permet  de  fixer  les 
idées  sur  la  composition  des  oxydes  de  manganèse  et  de  relier  tous  les 
faits  qui  s'y  rattachent.  Il  n'y  aurait  que  trois  oxydes  de  manganèse,  le 
protoxyde,  l'acide  manganique,  et  l'acide  permanganique.  Les  autres 
seraient  des  oxydes  salins.  J'admets  que  toutes  les  liqueurs  brunes  qui 
se  forment  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  les  oxydes  salins^ 
renferment  i  la  fois  du  prolochiorure  de  manganèse,  et  le  chlorure 
MnCl^  ou  le  chlorure  Mn^Cl^  instable.  J'admets  que  toutes  les  liqueurs 
pourpres  qu'on  obtient  en  traitant  un  oxyde  de  manganèse  par  un 
^acide  énergique  oxygéné,  renferment  à  la  fois  du  protoxyde  de  manga- 
nèse et  de  l'acide  permanganique.  Les  permanganates  et  les  manganates 
de  manganèse  passent  des  uns  aux  autres  sous  les  mêmes  influences  que 
le  manganate  et  le  permanganate  de  potasse.  D'autres  faits  comme  le 
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dédoublement  des  oxydes  salins  en  oxyde  et  en  manganate  à  l'abri  de 
Tair  se  rattachent  àTcxistcnce  de  ces  corps. 

Dosage  de  V antimoine»  —  Il  n'existait  pas,  que  je  sach$,  de  procédé 
de  détermination  directe  de  l'antimoine  par  la  méthode  des  volumes; 
le  mode  de  dosage  que  je  propose  est  exact  et  rapide^  il  repose  sur 
les  trois  faits  suivants  : 

1®  Quelle  que  soit  la  combinaison  de  l'antimoine  à  essayer,  on  sépa- 
rera ce  métal  de  tous  les  corps  qui  l'accompagnent  d'ordinaire^  et  on  le 
transformera  en  sesquichlorure  d'antimoine^  si  après  l'avoir  dissous 
dans  le  sulfure  d'ammonium^  on  détruit  cette  combinaison  au  moyen 
de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  et  si  Ton  fait  bouillir  le  tout. 

2®  Dans  une  liqueur  étendue  et  très-acide,  le  permanganate  de  potasse 
transforme  instantanément  le  sesquioxyde  d'antimoine  en  acide  anti- 
monique. 

3<*  Pendant  la  suroxydation  de  l'antimoine,  le  permanganate  de  po- 
tasse se  décolore  ;  mais  dès  que  la  réaction  est  finie,  une  goutte  de  ca- 
méléon communique  à  la  liqueur,  devenue  incolore,  une  teinte  rose 
nette  et  persistante. 

Opération,  —  On  attaque  et  l'on  dissout  1  gramme  à  1  gramme  et 
demi  de  la  combinaison  antimoniée,  par  un  réactif  approprié;  si  la  dis- 
solution est  acide,  on  la  sature  par  l'ammoniaque,  puis  on  y  ajoute 
du  sulfure  d'ammonium  de  couleur  jaune.  On  filtre  .et  on  détruit  la 
combinaison  par  l'acide  chlorhydrique  faible.  Quand  le  sulfure  d'an- 
timoine est  bien  déposé,  on  décante  la  plus  grande  partie  du  liquide, 
et  l'on  dissout  le  sulfure  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Cela 
fait,  on  ajoute  un  peu  d'acide  tartrique,  et  Ton  filtre,  précaution  in- 
dispensable, parce  que  le  soufre  précipité  qui  reste  en  suspension  réa- 
girait sur  le  permanganate  de  potasse.  Si  la  dissolution  est  bien  dé- 
pouillée d'acide  sulfhydrique,  on  Pétend  immédiatement  d'environ 
!  litre  d'eau  froide,  et  si  elle  se  trouble,  on  y  met  un  excès  d'acide 
chlorhydrique  pur.  L'excès  de  cet  acide  doit  être  assez  grand  poui 
maintenir  en  dissolution  limpide  l'oxyde  de  manganèse  du  caméléon 
et  l'acide  antioionique  qui  se  produira.  On  y  v^rse  alors  la  dissolution 
normale  de  caméléon  et  l'on  s'arrête  dès  que  la  teinte  rose  caractéris- 
tique apparaît. 

La  dissolution  de  caméléon  est  préparée  comme  presque  toutes  les 
dissolutions  normales  de  ce  genre,  de  façon  que  30  centimètres  cubes 
environ  représentent  1  gramme  d'antimoine. 

■ 

Pour  titrer  cette  liqueur,  je  me  sers  indifTéremment  de  sulfure  d'an- 
timoine dopt  je  connais  la  composition  exacte,  ou  d'émétique  desséché 
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à  100«,  Ce  sel  est  très-propre  à  ce  genre  d'opération,  à  cause  de  son 
inaltérabilité  et  du  grand  état  de  pureté  sous  lequel  on  peut  l'obtenir. 
Pour  seserrir  de  ce  sel^  on  en  dissout  un  poids  représentant  1  gramme 
d'antimoine  dans  l'eau  ;  on  ajoute  un  grand  excès  d'acide  cblorhy- 
drique;  dans  ces  conditions,  Tacide  tartrique  qu'il  renferme  ne  réagit 
sur  le  caméléon  qu'après  un  temps  fort  long. 

Ce  procédé  est  d'un  usage  fort  général.  Dans  le  laboratoire  de  la 
maison  Matthey,  où  des  combinaisons  autimoniées  de  toute  nature  me 
pa.ssent  par  les  mains,  j'ai  reconnu  qu'on  pouvait  l'appliquer  égale- 
ment à  l'analyse  de  l'antimoine  métallique,  des  alliages  qu'il  forme 
avec  l'arsenic  et  tous  les  métaux  (l'étain  excepté);  de  ses  oxydes  de 
tous  les  degrés^  de  ses  sels  de  toute  nature,  du  sulfure  d'antimoine 
obtenu  dans  toutes  les  analyses  d'antimoine,  et  enfin  des  minerais 
dans  lesquels  on  rencontre  le  sulfure  d'antimoine  uni  aux  sulfures  de 
fer,  de  nickel,  de  cuivre  et  de  plomb. 

J'ai  été  enfin  assez  heureux  pour  analyser  par  ce  procédé  un  sulfure 
d'antimoine^  presque  pur,  venant  de  Bornéo,  et  dont  la  formule  est 
Sb*S». 

Dosage  de  l'uranium,  — Voici  les  faits  sur  lesquels  s'appuie  ce  mode 
de  dosage  : 

1*  On  sépare,  au  moyen  d'opérations  simples,  l'oxyde  d'uranium  des 
oxydes  qui  nuiraient  au  dosage  de  l'uranium  ; 

2®  Le  phosphate  acide  de  sesquioxyde  de  manganèse  forme,  dans 
les  dissolutions  d'acétate  acide  de  sesquioxyde  d'uranium  et  d'ammo- 
nium, un  précipité  insoluble  de  phosphate  d'uranium  et  d'ammo- 
niaque; 

30  Le  précipité  parait  d'un  blanc  légèrement  jaunâtre,  tant  que  dure 
la  précipitation,  mais  dès  qu'elle  est  achevée,  le  précipité,  parait  nette- 
ment rose  jaunâtre. 

Opération.  —  On  dissout  1  gramme  à  1  gramme  t/2  du  sel,  de 
l'oxyde  ou  du  minerai  à  essayer,  dans  l'eau,  l'acide  azotique,  ou  Teau 
régale.  On  sursature  la  dissolution  au  moyen  du  carbonate  d'ammo- 
niaque, qui  dissout  l'oxyde  d'uranium,  et  le  sépare  ainsi  des  oxydes 
métalliques,  alcalino-terreux  et  terreux  qui  l'accompagnent  d'ordi- 
naire. Souvent  cette  opération  suffit.  Au  contraire,  si  l'on  doit  essayer 
un  composé  renfermant  du  phosphore,  de  l'arsenic  ou  un  oxyde  solu- 
ble  dans  le  carbonate  d'ammoniaque,  y  compris  les  oxydes  alcalins, 
on  précipite  l'uranium  au  moyen  du  sulfure  jaune  d'ammonium;  on 
filtre;  on  lave  et  l'on  dissout  le  résidu  de  protoxyde  d'uranium  dans 
le  caibonatc  d'ammoniaque.  Dans  tous  les  cas,  on  transforme  l'ura- 
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Qiupi  en  acétate  acide  de  sesquioxyde.  On  ôtend  d*un  litre  d'eau  froide 
cette  dissolution,  et  Ton  y  verse  peu  à  peu,  avec  la  burette,  le  phos- 
phate  de  se^quioxyde  de  manganèse,  et  Ton  s'arrête  dès  que  le  préci-!- 
pité  blanc  dQ  phosphate  d'uranium  parait  uettement  rose-jaupe. 

Préparation  de  la  solution  normale  de  phosphate  de  monganése;  déter* 
mination  du  titre  de  cette  liqueur,  -r-  On  prépare  CjBtte  dissolutioa  en  at^ 
tiquant  du  phosphore  par  l'acide  azotique,  évaporant  le  liquide,  jusqu'à 
consistance  sirupeuse  et  y  projetant  un  oxyde  de  p^iiingaoèse  en  poudfi 
fine.  Quand  l'acide  pbosphorique  commence  à  se  vaporiser,  et  que  1# 
ipi^^e  à  pris  une  teinte  bleue  riche  et  foncée,  on  la  retire  du  feu^ 
froide,  elle'  parait  pourpre  ;  on  la  dissout  dans  l'eau  ;  cette  dissolution 
est  pourpre  aussi  et  ressemble  au  permanganate  de  potasse.  On  l'étend 
d'eavi,  de  façon  que  30  centimètres  cubes  environ  représentent  1  grainme 
d*uraoium.  Pour  titrer  cette  dissolution,  on  emploie  de  l'oxyde  yert 
d'uranium  U^O^,  ou  du  proloxyde  d'uranium  qu'on  obtient  k  l'état  de 
pureté  en  fondant  un  sel  ou  un  oxyde  d'uranium  avec  un  mélange  de 
eyanure  de  potassium  et  de  carbonate  de  potasse;  puis  laYanlla  masse 
au  sel  ammoniac  d'abord,  et  ensuite  avec  de  l'eau  pure.  Ces  oxydes 
sont  transformés  en  acétate  de  sesquioxyde  d'uranium. 

Remarques,  —  i°  Le  pouvoir  tinctorial  du  phosphate  de  manganèse 
est  faible  ;  une  goutte  de  ce  liquide  ne  teint  pas  une  grande  quantité 
d'eau.  Dans  le  cas  qui  nous  occupe,  il  se  passe  une  chose  curieuse.  U 
se  précipite  avec  le  phosphate  ammoniaco-uranique  blanc,  un  sous- 
phosphate  de  manganèse  de  couleur  rose.  La  couleur  de  ce  corps  est 
eutièrement  dissimulée  tant  qu'il  reste  de  l'uranium  en  dissolution  ; 
mais  dès  que  ce  métal  est  complètement  précipité,  la  couleur  rose  du 
précipité  apparaît  aussitôt; 

2^  On  ne  peut  pas  assigner  de  formule  au  précipité,  parce  que  sa 
composition  change  avec  la  nature  de  l'acide  pbosphorique  contenu 
dans  la  dissolution  normale;  mais  cette  composition  est  la  mépae  p^ur 
une  même  liqueur  titrée. 

Des  soiusHMBydes  d'uranium.  —  En  cherchant  ât  réduire  les  sels  de  ses- 
quioxyde d'uranium  par  le  zinc,  pour  titrer  ensuite  le  métal  par  le 
caméléon,  je  me  suis  aperçu  qu'on  n'obtenait  jamais  de  résultats 
exacts.  En  effets  suivant  la  quantité  de  métal  employée  à  cette  réduc- 
tion, on  obtient  soit  du  protoxyde  d'uranium^  soit  deux  nouveaux 
sous-oxydes  dont  les  formules  sont  U^O  et  U^O^.  Le  premier  sous-oxyde 
U^O  forme  des  solutions  d'un  vert  clair,  et  les  alcalis  l'en  précipitent  sous 
forme  d'hydrate  vert  clair;  le  zinc  le  précipite  aussi  sous  cette  forme. 
Le  second  U^O^  s'obtient  en  maintenant  l'oxyde  U^O^  en  dissolution 
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dans  Tacide  chlorhydrique^  et  réduisant  par  le  zinc.  Ses  dissolutions 
sont  rouge-byaciptliei  mais  les  alcalis  le  précipitent  à  Télal  d*hydrate 
vert  clair. 

J*ai  analysé  ces  oxydes  en  réduisant  par  le  zinc  un  certain  poids  de 
protoxyde  d'ur^uiviffîj  9t  ep  l^s  suroxydant  par  une  dissolution  titrée 
d^  (^mt^léon.  Les  quanUtt^s  d'oxygèae  actif,  nécessaires  pour  la  per- 
oxydatÎQn,  s^  trpviv^r^Lient  en  raison  inverse  de^  quantités  d'qxygène 
QfU^s  au  métal,  ^n  allant  de  Toxyde  UO  à  Toxyde  U^O^. 

Jk  Vqcide  uraT^giA^.-— Quand  oa  précipite  par  la  potasse  un  mélange 
d*aiQt{^te  d'argent  et  d'azotate  de  sesquioxyde  d'uranium,  on  obtient 
qo  mélange  gri^  sale  des  deux  oxydes.  Au  contraire^  si  Ton  introduit 
dans  une  solution  d'azotate  d'uranium  de  l'oxyde  d'argent  récem- 
ment précipité,  il  se  forme  une  combinaison  insoluble  d'une  magni- 
fique couleur  rouge  orangé.  C'est  de  Turanite  d'argent  AgO(lI*03)* 
semblable  aux  nranites  alcalins.  Mais  si  l'on  renverse  l'expérience, 
c'esL-4-dirp  si  l'on  introduit  dans  une  dissolution  d'azotate  d'argent 
dq  sesquioxyde  d'uranium,  ou  mieux  un  uranite  alcalin,  et  si  l'on 
cbaufife,  le  sesquioxyde  d'uranium  s'oxyde  aux  dépens  de  l'acide  azo- 
tique de  l'azotate  d'argent,  de  l'acide  uranique  se  forme,  qui  se  com- 
bina 4  UQQ  portion  d'oxyde  d'argent  et  forme  avec  lui  une  poudre  cris- 
talline, noire,  brillante  et  insoluble.  Sa  formule  est  AgO(U^^)2;  la 
formule  suivante  exprime  sa  formation  : 

2AgO,A20»  -f  K0(U«08)«  =  AgO(U«08)«  +  R0,A20«  +  AgO,Ai03. 

Un  célèbre  cbimiste  a  établi  des  rapprochements  extraordinaires 
entre  l'uranium  et  l'antimoine;  les  faits  précédents  les  confirment; 
mais  les  propriétés  singulières  de  quelques  composés  de  ces  métaux  ne 
me  semblent  qu'ingénieusement  expliquées  par  la  théorie  des  radi- 
caux. Je  crois  plus  exact  d'admettre  que  l'uranium  a,  comme  i'anti- 
moineji  deux  modiQcations  allotropiques;  qu'en  môme  temps  ces  modi- 
fications ont  des  degrés  de  saturation  différents,  que  Tune  d'elles 
exigerait  3  équivalents  d'oxygène  pour  faire  un  protoxyde,  par  exem? 
pie,  et  que  le  protoxyde  UO  serait  le  protoxyde  de  la  modification  U, 
de  inôme  que  U^O"^  serait  le  protoxyde  de  la  modification  T.  Enfin^  les 
métaux  obéissant  à  des  loiç  spéciales,  me  sembleraient  mieux  placés 
sur  un  trpi^ièpae  rang  parallèle  à  celui  des  métaux  ordinaires  et  paral- 
lèle à  celui  où  M.  Deville  a  placé  les  métaux  du  platine.  L'antimoine 
serait  au  niveau  de  l'arsenic,  et  l'uranium  au  niveau  du  bismuth. 
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Étiid«(i  mir  l«  «omposltloB  des  «mphlbole», 
par  m.  €.  A.  HICHAEIiSOll. 

C'est  à  juste  titre  que  MM.  Bonsdorf  et  Rammelsberg  comptent  parmi 
les  cbimisles  qui  ont  contribué  le  plus  largement  à  nous  faire  con- 
naître les  minéraux  du  groupe  des  ampbiboles.  M.  Bonsdorf  était  ar- 
rivé à  conclure  que  les  amphiboles  sont  des  combinaisons  de  bisiii- 
cates  et  de  trisiiicates.  Plus  tard,  M.  Rammelsberg  fit  Toir  par  de  nom- 
breuses analyses  que  toutes  celles  étudiées  par  lui  sont  simplement 
des  bisilicates.  Il  trouva  toujoui's  pour  le  rapport  de  l'oxygène  des 
bases  à  celui  des  acides  des  nombres  très-voisins  de  i  :  2.  Ce  sont  sur- 
tout ses  analyses  de  trémolites  et  d'actinotes  qui  ont  mis  ce  rapport  en 
évidence  avec  une  grande  netteté. 

Je  me  suis  proposé  de  chercher  s*il  en  est  de  même  de  la  trémolite 
de  Fahlun  et  de  deux  autres  ampbiboles  non  encore  analysées  de 
Longbansbyttan  et  d*Orijârfvi,  en  Finlande.  Les  échantillons  analysés 
provenaient  du  cabinet  royal  de  minéralogie  de  Stockholm. 

La  méthode  employée  pour  l'analyse  est  en  abrégé  la  suivante  : 

Après  l'attaque  de  la  substance  avec  un  mélange  de  carbonates 
de  soude  et  de  potasse,  et  la  séparation  de  la  silice,  on  a  précipité  le 
fer,  le  manganèse  et  l'alumine  par  le  suif  hydrate  d'ammoniaque.  Le 
peroxyde  de  fer  et  l'alumine  ont  été  séparés  du  manganèse  par  l'acé- 
tate de  soude.  Après  les  avoir  calcinés  et  pesés,  on  les  a  fondus  avec 
du  sulfate  acide  de  potasse  dissous  dans  l'eau,  puis  on  a  rédm't  le  fer 
par  le  zinc,  et  l'on  a  titré  le  fer  avec  le  permanganate  de  potasse.  Cette 
opération  a  donné  en  môme  temps  la  proportion  d'alumine. 

Pour  le  dosage  des  alcalis,  on  a  attaqué  une  portion  de  la  substance 
par  l'acide  fluorhydrique.  On  a  séparé  la  magnésie  à  l'aide  d'une  solu- 
tion de  carbonate  d'ammoniaque  et  de  chlorhydrate  d'ammoniaque. 
On  a  pesé  les  alcalis. ensemble  à  l'état  de  sulfates,  puis  on  les  a  trans- 
formés en  chlorures,  en  les  calcinant  avec  du  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque. 

Pour  doser  le  protoxyde  de  fer,  on  a  attaqué  une  portion  de  sub- 
stance par  le  borax,  et  l'on  a  titré  le  protoxyde. 

Après  pesée  de  la  silice,  on  a  vérifié  sa  pureté  en  la  faisant  bouillir 
avec  du  carbonate  de  soude.  Ce  qui  ne  s'est  pas  dissous  a  été  traité 
par  l'acide  fluorhydrique  et  analysé. 

I.  Trémolite  de  Fahlun.  Prismes  isolés  assez  grands,  d'un  vert  pâle, 
semi-translucides,  engageas  dans  un  schiste  talqueux.  Densité  =  2,99. 
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Cette  trémolite  a  été  analysée  par  Bonsdorfif,  qui  y  a  trouvé  (1) 

Oxygène. 

Fluor  0,78  » 

Silice  60,10  31,20  )  ^,  ,. 

Alumine  0,42  0,19  j  ^*»^^ 

Magnésie  24,31  9,72  ) 

Chaux  12,73  3,62  C  iq  «« 

Protoxyde  de  fer  et  de  (  "'^® 

manganèse  1,47  0,32  J 

Perte  au  feu  0,15 


«Mi 


99,96 

Le  rapport  de  l'oxygène  dans  les  bases  et  dans  l'acide  est  1  :  2,3i. 
Bonsdorff  considère  en  conséquence  la  substance  analysée  comme  la 
combinaison  d'une  molécule  de  silicate  de  chaux  avec  une  molécule 
de  bisilicate  de  magnésie 

CaO,Si03  +  3MgO,2Si05. 

ou  bien^  si  l'on  admet  que  la  silice  ne  renferme  que  2  équivalents 

d'oxygène 

2CaO>3Si02  +  6{MgO,SiO«). 

Les  considérations  indiquées  plus  haut  jetaient  du  doute  sur  l^exac- 
titade  de  cette  formule,  et  devaient  faire  supposer  que  la  proportion 
de  silice  trouvée  par  M«  Bonsdorff  était  trop  forte. 

Une  solution  du  minéral  attaqué  par  l'acide  fluorhydrique  a  été  exa- 
minée dans  l'appareil  spectral.  On  a  aperçu  très-faiblement  la  raie  de 
la  soude,  mais  pas  trace  d'autres  alcalis. 

L'analyse  a  donné  : 


Fluor 

Silice 

Alumine 

Magnésie 

Chaux 

Protoxyde  de  fer 

Prot.  de  manganèse 

Perte  au  feu 


Oxygène. 

0,35 

n 

57,32 

28,21 

1,09 

0,50 

24,70 

9,88 

13,61 

3,88 

1,18 

0,26 

0,85 

0,17  ; 

0,20 

J  28,71 


14,19 


99,30 

Le  rapport  de  l'oxygène  dans  les  bases  et  dans  les  acides  est  1 : 2,02. 
La  trémolite  de  Fahlun  est  donc  un  bisilicate  pur  formé  de  1  molécule 
de  bisilicate  de  chaux  et  de  3  molécules  de  bisMicate  de  magnésie,  d'a- 
près la  formule 

CaO,SiO«  +  3(MgO,SiOî). 

(1)  K.  Ytitnshaps  Àkademiws  Handiingar,  1831,  p.  107. 

VI,  —  soc,  CHIM,  ^ 


9ft  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

II.  Amphibole  de  Lmgbnnèhyttlin.  Ce  minéral  se  trouTe  en  prismes 
courts  assez  translucides,  engagés  dans  un  calcaire  grenu.  Ils  sont 
d*un  brun  clair,  ce  qui  leur  déhûe  un  aspect  différent  dé  celui  des 
autres  amphiboleâ.  Dureté,  5.  Dëhsîlé,  3,09. 

La  manière  dont  cette  substanee  se  comporte  au  lehalâtoeau  est 
très-caraetérittiqiië.  Elle  fond  QTèé  facilité  en  bouillonnant,  même 
lorsqu'elle  est  âb  morceaux  assez  gros,  et  donne  un  vèrrè  gris.  Cette 
propriété  est  due  sans  doute  à  It  hotable  proportion  d*âicàlis  qu'elle 
contient.  Avec  la  soude,  on  obtient  la  réaction  du  manganèse.  Le  sel 
de  pbosphore  dissout  la  substance  en  un  yerre  incolore  en  laissant  la 
silice  indissoiité. 

Pour  ehiëyéf  lé  carbonate  de  chaux  qui  pouvait  être  interposé,  on  à 

fait  àîgé'rer  là  matière  avec  àe  Vàcide  acétique. 

On  a  trouvé  : 

Ik  iii  m.  IV. 


»  » 


Silice  53,4^  84,84 

Aittibine                 »  0,92  »  » 

Chaux                      »  6,15  5,98  » 

Magnésie                  »  20^38  49,99  » 


»  » 


Prot.  de  fer  »  2,8 

Prot  de  manf  an.     »  5^26  4>92  » 


» 


Peroxyde  de  fer  »  i,77  » 

t^tàsse  fi  %  6^36  % 

Soude  »  n  2j77  n 

Bau  »  »  n  O^^t 

En  moyenne  : 

Oxygène. 

Silice  b^5  28,13  )  ^^  .^ 

Alumine  0,52  0,24  j  ^'^^ 

Magnésie  20,18  8,07 

Chaux  6,06  1,73 

Peroxyde  dé  fèr  1,77  0,53 

Protoxyde  de  fer  2,66  0,62  )  I3,è() 

Prot.  de  nitoganèse  8>iD9  \  ,05 

PotfitfSe  éi37  1,08 

Soude  0,7*  0,71 

Perte  ad  reti  0,12 

99,83 

Le  rapport  de  l'oxygène  des  bases  et  des  acides  est  1  :  2,05.  Le  mi- 
néral analysé  est  donc  un  i)isilicate  dont  la  formule  peut  s^écrire 

Crf),SiO^  +  2(Jjg|s«Oî) 
M.  N.  Nordenskiôld  a  décrit,  sètis  le  nOiii  de  kokscharowite  (1),  une 
(1)  Zeitschrift  fur  ifè  ffkset&imteh  NtOtiht^efiiiûhàjffms  t.  k,  |^.  tM. 
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Tariété  d'amphibole  du  lac  Baïkal,  ea  Sibérie.  Cette  substance  n'a  pas 
eDCore  été  analysée^  mais  son  aspect  et  la  manière  dont  elle  se  com- 
porte au  chalumeau  la  rapprochent  du.minéral  de  Longbanshyttan. 
Elle  se  distingue  aussi  par  sa  fusibilité.  Il  est  probable  que  ces  deux 
amphiboles  sont  identiques. 

Plus  récemment  M.  Hermann  (i)  a  donné  l'analyse  d'une  ubstance 
proYeuant  du  lac  Baïkal  et  désignée  comme  kokscharo^^ite.  Sa  cou- 
leai^  est  blanche,  mais  sa  composition  est  différente.  Elle  ne  renferme 
que  2,5  %  d'alcalis,  mais  ^8  %  d'alumine. 

Il  ne  faut  donc  pas  confondre  la  substance  de  Longbanshyttan  avec 
la  kokscharowite  de  M.  Hermann. 

in.  Amphibole  à'Orij'ârfoi,  tn  fiiûainde.  Prismes  d'un  Tërt  foncé,  fai- 
blement translucides  sur  les  bords,  engagés  dans  un  schiste  talqueux. 
Densité,  3,03.  Blanchit  au  chalumeau,  fondtrès-dif&cilement;  un  éclat 
BûnGe  exposé  à  un  feu  trèâ-viûlent  ne  fond  que  sur  les  bords  en  verre 
blanti.  Les  dosages  ont  donné  : 


i. 

II. 

ilî. 

tv. 

Silice 

54)8S 

55,20 

H 

Aluminô 

» 

1,69 

II 

Magnésie 

B 

23,85 

» 

rhaux 

» 

13,60 

% 

Peroxyde  de  fer 

» 

0,56 

» 

Protoxyde  de  fer 

1» 

3,46 

l> 

Prot.  de  mangan. 

» 

Ô,51 

» 

Potasse 

» 

» 

0,38 

» 

Soude 

» 

• 

0,48 

» 

Eau 

)} 

• 

n 

1,02 

En  moyenne  : 

Oxygène. 

Silice 
Alumine 

88,01 
4,69 

28,55  ] 
0,78 

29,33 

Magnésie 

23,85 

9,54  \ 

Chaux 

13,60 

3,88  1 

Peroxyde  de  fer 

0,56 

0,16  1 

Protoxyde  de  fer 

3,46 

0,76  } 

14,62 

Protoxyde  de 

mang. 

^'51 

0,10  l 

Potasse 

0,38 

0,06  \ 

Soude 

0,48 

0,12  / 

Perte  au  feu 

1,02 

100,56 

L'oxygène  des  bases  est  à  celui  de  la  silice  comme  i  :  2,60,  et  la  for- 
mule par  laquelle  on  peut  exprimer  l'analyse  est 

CaO,SiO«  +  2(MgO,Si02).^ 


{i)  Journal  fiir  praktische  Chemie,  T»  Lxxxvm,p,  193.  1863, 
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0ar  le*  expllealloBS  différente*  de  quelque*  emi  d'iMMnérle, 

par  BI.  A.  BOVnJBBO^Vr. 

Les  recherches  des  temps  modernes  ont  enrichi  la  science  de  la  dé- 
couyerte  de  quelques  cas  très-instructifs  d'isomérie^  et  bientôt  après 
parurent  différents  essais  d'explication  théorique  de  ces  faits.  Les  an* 
teurs  de  quelques*unes  de  ces  explications,  et  surtout  MM.  Kolbe»  et 
Kekulé  paraissent,  au  premier  abord,  avoir  choisi  des  points  de  départ 
dissemblables  et  sont  arrivés  à  des  conclusions  différentes.  Les  explicar 
lions  données  par  Tun  comme  par  l'autre  de  ces  savants  se  réduisent 
cependant  à  la  différence  de  ce  qu'on  appelle  la  constitution  chimique 
des  corps,  et  quoiqu'on  pense  généralement  que  les  idées  de  M.  Kolbe 
et  celles  de  M.  Rekulé  sur  la  constitution  chimique  ne  se  ressemblent 
pas,  je  crois  pouvoir  affirmer  que  leurs  vues  théoriques  s'appuient  sur 
les  mêmes  ou  presque  sur  les  mômes  principes  fondamentaux,  et  que  la 
dissemblance  des  conclusions  s'explique  surtout  par  ce  que  ces  prind* 
pes  ne  sont  pas  toujours  appliqués  d'une  manière  assez  générale  et  assez 
rigoureuse.  Maintenant  que  nous  commençons  à  devancer  l'école  de 
Gerhardt,  il  n'est  pas  difficile  de  remarquer  que  les  idées  exprimées 
jadis  par  des  chimistes  français,  et  celles  de  leurs  adversaires,  n'ontpas 
toujours  été  très-éloignées  les  unes  des  autres.  La  différence  résidait 
quelquefois  plutôt  dans  la  forme  que  dans  le  sens  véritable  de  ces 
idées. 

C'est  ainsi  qu'on  volt  M.  Kolbe,  à  l'occasion  de  quelques  vues  théori- 
ques de  M.  Frankland,  exprimer  sa  pensée  sur  la  capacité  de  saturation 
des  éléments  (1)  et  presqu'en  même  temps  se  prononcer  énergique- 
ment  contre  les  types  mécaniques  de  M.  Dumas.  11  est  pourtant  clair 
maintenant  que  ces  types  ne  représentent  qu'une  manière  d'exprimer 
la  capacité  de  saturation  des  éléments,  et  que  les  nouvelles  considéra- 
tions théoriques  de  M.  Rolbe^  destinées  à  expliquer  les  rapports  natu- 
rels entre  les  substances  organiques  et  les  composés  minéraux,  sont 
elles-mêmes  fondées  sur  le  même  principe,  celui  de  l'atomicité.  En 
lisant  le  traité  classique  de  Gerhardt  et  le  traité  de  M.  Kolbe,  on 
voit  bien  que  les  deux  chimistes  donnent  une  signification  différente 
au  mot  constitution,  et  qu'en  même  temps  Gerhardt  lui-même  est'pour 
ainsi  dire  forcé  de  faire  des  spéculations  sur  la  constitution  chimique, 
si  Ton  accepte  ce  mot  dans  le  sens  que  lui  donne  M.  Kolbe.  Pour  Ger- 
hardt, la  constitution  moléculaire  est  le  véritable  arrangement  des 

(1)  Kolbe,  Ukrbuchf  1. 1,  p.  23. 
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atomes  (i),  et  c'est  dans  le  même  sens  que  cette  dénomination  est  ac- 
ceptée par  M.  Kekalé  (2),  tandis  que  M.  Kolbe  ne  parie  que  des  points 
iattaque  (Angriffs-Puncte)  de  Vaffinité,  et  ne  croit  même  pas  qu'on 
poisse  parvenir  un  jour  à  juger  de  la  position  relative  des  atomes  dans 
l'espace  (3).  En  même  temps,  Gerhardt,  cherchant  à  interpréter  l'action 
da  chlore  sur  l'éthylène  conmie  une  double  décomposition  sans  que 
foGide  ékhrhydrique  produit  soit  mis  en  liberté  (4)  accepte  évidemment 
layfiBsibilité  de  juger  de  la  préexistence  d'un  corps  tout  formé  (acide 
cUorfaydrique)  dans  la  composition  dé  l'autre  composé  plus  compli- 
qué. Les  idées  de  M.  Kekulé  sur  la  possibilité  de  déterminer  la  compo- 
Bti<Ki  rationnelle  des  substances  me  paraissent  être  encore  moins  éloi- 
gnées de  celles  de  M.  Kolbe^  mais  l'assertion  de  M.  Kekulé  que  les  for- 
nades  typiques  ne  sont  que  des  formules  de  transformation  des  sub- 
stances (Umsetzung^Formeln)  (5)  est  susceptible,  je  crois,  de  jeter  sur 
cette  question  une  certaine  obscurité.  Il  est  vrai  que  ces  formules  n'expri- 
ment pas  la  constitution,  si  l'on  veut  entendre  par  ce  mot  la  position  des 
atomes  dans  l'espace  ;  mais  en  même  temps  il  est  clair  que  les  formules 
de  M.  Kekulé  sont  destinées,  le  plus  souvent,  à  exprimer  la  relation 
chimique  des  atomes  élémentaires  qui  entrent  dans  la  composition  de 
]aDM)lécule  (les  points  d'attaque  de  l'affinité,  la  constitution  dans  la  si- 
gnification donnée  à  ce  mot  par  M.  Kolbe).  D'autre  part,  si  l'on  se  rap- 
pelle le  sens  que  M.  Kolbe  attache  au  mot  constitution^  on  ne  pourra 
Toir,  par  exemple,  dans  son  hypothèse  se  rapportant  aux  combinai- 
sons acétiques,  autre  chose  qu'un  moyen  d'exprimer  la  liaison  chimi- 
qne  qui  existe,  1®  entre  les  deux  atomes  de  carbone,  2®  entre  un  de 
ces  atomes  et  un  atome  d'oxygène,  3^  entre  l'autre  atome  de  carbone 
et  trois  atomes  d'hydrogène.  En  môme  temps,  il  est  évident  que 
M,  Kekulé,  en  parlant,  par  exemple,  des  deux  molécules  d'eau  réunies 
par  le  radical  diatomique  ^-G-'  en  une  molécule  d'acide  sulfurique 
hydraté,  considère  les  deux  résidus  H#  comme  les  points  d'attaque 
pour  l'affinité  du  radical  sulfuryle.  Plus  loin,  M.  Kekulé  s'exprime  sur 
le  même  sujet  d'une  manière  beaucoup  plus  claire  (6)  :  «  Ces  atomesy 
dit-il,  Mnt  liés  au  carbone  d'une  manière  indirecte,  au  moyen  de  Voxygène 
ou  de  r azote  n  ou  encore  c  de  l'hydrogène  typique,  <fest-à'dire  celui  qui  est 

(1)  Gerhardt,  Traité^  t.  iv,  p.  561. 

(2)  Kekulé,  Lehrbuch^  1. 1,  p.  61. 

(8)  Kolbe,  Lehrbuch^  1. 1,  p.  13.  Voir  aussi  t.  n,  p.  576. 
[h)  Gerhardt,  Traité,  U  iv,  p.  573. 

(5)  Kekulé,  Lehrbuch,  1. 1,  p.  157. 

(6)  Kekulé,  Lehrbuch,  1. 1,  p.  164  et  161  ;  voir  aussi  t.  n,  p.  6  et  7. 
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adossé  (aniiegend)  (1)  à  un  atome  d'oœygéne  et  n'est  uni  au  carbone  qu'au 
moyen  de  ce  dernier  atome.  » 

MM.  Kolbe  et  Kefculé  veulent  donc  tovis  deux  déterminer  la  ina^ière 
dont  les  atomes  élémentaires  sont  liés  cbimiquemept  entre  eux  dfins 
une  molécule  composée.  M.  fColbe  désigne  cette  mapière  par  le  mot 
constitution;  quant  à  moi,  je  préfère  la  nompier  structure  chimique ,,  déno- 
mination à  laquelle  on  n'a  pas  çncore  attaclié  de  sigpi&cations  diffé- 
rentes, et  qui  par  cela  même  est  moins  susceptible  de  donner  lieu  à  des 
malentendus  (2).  Je  ne  crois  pas  qu'il  soit  impossible,  comme  lepcm^e 
M.  Ket^ulé  (3),  de  rapporter  sur  un  plan  la  position  des  atomes  dans 
l'espace  :  il  est  évidept  que  les  formules  mathématiques  le  pourraient 
bieo,  et  il  est  à  espérer  que  les  lois  qui  régissent  la  formation  des  iqq? 
lécules  chimiques  trouveront  un  jour  leurs  expressions  mathépiati- 
ques.  Je  ne  crois  pas,  non  plus,  avec  M.  Kolbe,  que,  l'existence  de$ 
atonies  une  foi9  reconnue,  nous  ne  ps^rveniops  j«|mais  4  détennin^ 
leur  position  dans  l'espace;  mais  je  pepse  qu'il  est  utile  pour  leipo* 
ment  de  laisser  de  côté  l'hypothèse  atomique^  qui,  quoique  pro})i^e, 
n'est  pas  encore  nécessaire  pour  nos  considérations  pureq^çnt  chi?* 
miques. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  est  clair  que  les  considérations  théoriques  de 
M.  Kekulé,  ainsi  que  celles  de  M.  Kolbe,  sont  fondées  sur  le  même  prin- 
cipe, celui  de  la  structure  chimique.  Depuis  que  Ton  a  reconnu  le  rôle 
important  de  l'atomicité,  ce  principe  sert  de  point  de  départ  à  presque 
toutes  les  vues  théoriq[ues;  on  le  retrouve  dans  les  considérations  de 
]W,  Wurtz  sur  l'isomérie  des  hydrocarbures,  dans  les  radicaux  typicjues 
de  M.  Heintz  et  dan^  les  formules  de  M»^islicenus;il  y  a  déjà  deux  ans 
que  j'ai  essayé  d'appeler  l'attention  des  chimistes  sur  la  nécessité  dç 

(1)  Ce  mot  parait  exprimer  déjà  la  position  des  atomes  di^is  Teipaee,  ce  qui  est 
en  contradiction  avec  les  idées  qu'on  trouve  un  peu  plus  haut  dans  le  même  ou- 
vrage (t.  I,  p.  157  et  162). 

(2)  La  position  topographique  deg  atomes^  expression  qui  aussi  a  été  employée 
dans  ces  derniers  temps,  me  paraît  d'autant  moins  convenable  qu'elle  implique 
l'idée  de  la  détermination  de  la  position  des  atomes  dans  l'espace.  En  parlant  du 
rapport  chimique  des  atomes  dans  une  molécule,  on  n'a  besoin  ni  de  connaître 
leur  position,  ni  même  d'admettre  l'existence  des  atomes  physiques.  Dans  le  cas 
seulement  où  l'bypothëse  de  l'existence  de  ces  derniers  serait  absolument  néces- 
saire pour  un  chimiste,  on  aurait  le  droit  d'affirmer  que  les  considérations  de 
M.  Kolbe  c  nstituent  un  essai  de  déterminer  la^  position  des  atomes  dans  ^'espace. 
Tant  que  l'hypothèse  des  atomes  physiques  ne  sera  pas  devenue  essen- 
tielle pour  notre  science,  et  tant  que  certains  chimistes  n'admettront  pas 
la  possibilité  de  déterminer  leur  position,  chaque  expression  qui  implique  cette 
hypothèse  ec  cette  possibilité  ne  fera  qu'éloigner  le  moment  où  les  différentes  vues 
théoriquesctue  lies  seront  fondues  en  une  seule. 

(3)  Kekulé,  Lehrbuch,  1. 1,  p.  158. 
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substituer  ee  principe  aux  idé^s  théoriques  plus  ancienaes  (voir  Us 
mémoires  sur  la  structure  chimique  et  sur  Taffinité  des  atomes  poly- 
atomiques»  etc).  Une  application  assez  large  de  ce  principe,  avec  toutes 
S64  conaéquences,  serait,  je  crois,  capable  d'apaiser  tous  les  différends 
qqi  fépar^pt  ^eluelleif^^nt  les  chio^ist^s  théoriciens,  tandif  qu'une 
appliciition  pev(  ngQu^çiise  du  iQÔme  principe  m  hi\  que  çré^r  de 
nouvelles  difQcviltés,  Q'^$t  f^i^si  que  la  ditT^reiiçe  des  fûfiQ^}es  eofi* 
plpjées  pr  MJl-  Rplbe  et  Bejtqlé  empêche  {e^r  eptente,  t^ndi^ 
qu'en  allant  plus  loin,  en  recherchant  la  signification  véritable 
de  ces  formules,  en  remontant  au  principe  sur  lequel  elles  sont  fon- 
dées^ on  reconnaît  facilement  que  la  différence  est  plutôt  apparente 
que  réelle;  on  voit  aussi  que  l'apphcation  rigoureuse  du  principe  fon- 
damental devrait  amener  des  changements  propres  à  effacer  quelques* 
imes  des  divergences  qui  séparent  les  deux  chimistes.  Après  avoir 
accepté  le  principe  de  la  structure  chimique,  on  n'a  pas  le  droit  de 
dire,  comme  le  fait  M.  Kekulé,  ^u'un  corps  peut  avoir  plusieurs  for- 
mules rationnelles,  et  on  n'a  plus  bei^oin  des  types,  qui  n'ajoutent  rien 
i  l'intelligence  des  formules. 

Les  faits  conduisent  à  admettre  que  les  atomes  agissent  avec  une 
quantité  limitée  de  la  force  chimique,  et  que  chacun  des  deux  atomes 
liés  chimiquement  l'un  à  l'autre  emploie,  pour  cette  liaison,  une  unité 
de  sa  force  au  moins. 

Une  unité  de  la  force  chimique  ne  peut  donc  pas  agir  à  la  fois  sur 
deux  atomes  différents,  et  il  est  clair,  par  conséquent,  qu'une  formule 
exprimant  la  manière  dont  tous  les  atomes  d'une  molécule  sont  unis 
chimiquement  entre  eux  doit  rester  invariable,  jusqu'à  ce  ^ue  l'on 
ait  reconnu  que  la  liaison  chimique  des  atomes  n'est  pas  telle  qu'elle 
Texprime.  En  tout  cas,  il  n'y  a  pour  un  corps  qu'une  seule  formule 
possible  et  véritablement  rationnelle.  Il  est  vrai  qu'une  telle  formule 
peut  avoir  des  formes  différentes  ;  elle  peut  être  aussi  plus  ou  moins 
parfaite,  selon  qu'elle  exprime  la  manière  dont  tous  les  atomes  ou 
seulement  quelques-uns  d'entre  eux  sont  liés  dans  une  molécule,  mais 
ee  sera  toujours  la  même  formule  plus  ou  moins  détaillée.  Ainsi  on 
n'a  pas  le  droit  d'appliquer  à  la  fois  les  deux  formules 

Azîjg'  et  AzjfAz 

i  la  eyanamide  ou  les  deux  formules 

S^Iai»  et  HMAz 

^    5  H»Ai 
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à  la  guanidine  (1).  Ea  suivant  le  principe  que  M.  Kekulé  accepte  lui- 
même^  on  arrive  à  la  conclusion  que  la  première  de  ces  formules  n'a 
pas  un  sens  déterminé;  elle  peut  être  regardée  comme  identique  à  la 
seconde  formule,  ou  bien  elle  représente  la  cyanamide  comme  une  com- 

m 

binaison  de  deux  groupes  diatomiques  (AzH)"  avec  l'atome  de  carbone 

m 

^,  c'est-à-dire,  comme  O^SCAzH)";  tandis  que  la  seconde  formule  ex- 
prime positivement  cette  idée  que  la  substance  en  question  renferme 
un  atome  de  cyanogène^  uni  au  résidu  monatomique  de  l'ammoniaque 

(■G^Az)'  I 
HUz     t 

Cependant  il  n'est  pas  indifférent  que  l'on  considère  un  atome  d'azote 
comme  uni  au  carbone  au  moyen  de  3  unités,  et  l'autre^  au  moyen  d'une 
unité  seulement  de  la  force  chimique,  ou  bien  que  l'on  se  représente 
chacun  des  deux  atomes  d'azote  unis  au  carbone  au  moyen  de  deux 
unités  de  cette  force.  D'après  la  première  formule  de  la  guanidine, 
cette  base  est  formée  par  l'union  de  ^  avec  (AzH)''  et  2(AzEP)';  d'après 
la  seconde,  elle  est  la  combinaison  de  ^  avec  Az'^  et  AzH^  et  avec  AzH^, 
ce  qui  n'est  pas  non  plus  la  même  chose.  En  même  temps^  la  dernière 
formule  de  la  guanidine  ne  satisfait  pas  aux  exigences  du  principe  de 
l'atomicité;  l'affinité  de  l'atome  de  carbone  étant  saturée  par  Az"'  et 
par  (AzH^',  cet  atome  ne  peut  donc  se  lier  encore  à  de  l'ammoniaque. 
Représenter  l'azote  de  l'ammoniaque  comme  agissant,  dans  ce  cas,  par 
toutes  les  cinq  unités  de  sa  force,  ce  serait  admettre  l'union  des  atomes 
d'azote  entre  eux.  Parmi  les  formules  données  par  M.  Kekulé  il  y  en  a 
encore  quelques-unes  qui  sont  de  même  en  contradiction  avec  le  prin- 
cipe de  l'atomicité.  La  formule  qu'il  donne  pour  l'acétal,  par  exemple, 
représente  ce  corps  (2)  comme  résultant  de  l'union  de  ^*H*#  avec 
deux  atomes  d'éthyle  réunis  par  ^,  c'est-à-dire  comme  une  combi- 
naison de  deux  molécules  saturées.  D'après  la  formation  de  l'acétal  il 
parait  beaucoup  plus  probable  qu'il  est  analogue  à  la  diéthyline  du 
glycol  et  que  la  différence  de  ces  deux  substances  ne  réside  que  dans 
la  différence  de  l'éthylène  et  de  l'éthylédine.  Les  deux  corps  seraient 
donc  des  combinaisons  d'un  radical  diatomique  ^H*  avec  les  deux 
groupes  monatomiques 

D'autres  formules  de  M.  Kekulé  n'éclaircissent  pas  la  question  sur 

(1)  Kekulé,  Lehrbuch^  1. 1,  p.  177;  1. 1,  pp.  95  et  96. 

(2)  Kekulé,  Lehrbuch,  X,  i,  p.  556. 
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la  minière  dont  Toxygène,  placé  derrière  la  parenthèse,  sert  à  retenir 

dans  la  mcdécole  les  différentes  parties  constituantes,  telles  sont  les 

fommlesde 

H 

L'adde  éthioniqne  (^H*)"  }^, 

H 

H\ 
L'adde  iséthionique  (f!^)'  |  ^' 

H  ; 

L*acide  éthyléno-diglycolique      J^h^T  ^^  { ^S 

H*  ; 

L'alcool  triéthylénique  ^q!  |  ^* 

Ht) 

Il  me  parait  possible  d'admettre  que  l'acide  iséthionique  contienne 
on  le  radical  de  l'acide  sulfurique  (-S-O^)'',  ou  celui  de  l'acide  sulfu- 
reux (^^y,  comme  le  pense  M.  Carius. 

La  formule  indiquant  la  structure  chimique  de  cet  acide  serait  : 

I  /^^^'flm'  ^®^s  le  premier  cas, 

®'  (^A  HOV  1^  ^^°^  ^®  second  cas. 
• 
D'après  la  première  formule,  le  soufre  est  uni  au  carbone  directe- 
ment; d'après  la  seconde,  indirectement,  au  moyen  de  l'oxygène.  Dans 
l'une  comme  dans  Pautre  de  ces  suppositions,  un  de  ces  deux  résidus 
HO  étant  combiné  au  radical  hydrocarboné,  doit  avoir  le  caractère  al- 
coolique ;  l'autre,  uni  au  radical  oxygéné,  possède  nécessairement  des 
propriétés  acides,  c'est-à-dire,  celles  qui  caractérisent  le  môme  résidu 
dans  les  acides.  D'après  la  première  supposition  ^  qui  paraît  être  la 
plus  probable,  l'acide  iséthionique  se  rapprocherait  des  acides  glyco* 
iique,  lactique  et  de  leurs  homologues.  La  différence  des  acides  sulfu- 
reux et  sulfurique  serait  due,  d'après  cela,  à  la  quantité  de  la  force 
chimique  avec  laquelle  agit  le  soufre.  Cet  élément  se  montrerait 
comme  tétratomique  (^▼)  dans  le  premier,  et  comme  hexatomique 
[S-^),  dans  le  second  de  ces  acides.  L'existence  des  anhydrides  -S-G^*  et 
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^-#3  donne  un  certain  degré  de  probabilité  à,  cette  dernière  suppor 
sition. 

Depuis  que  les  idées  sur  Tatomicité  se  sont  développées,  la  sigoifir 
cation  des  types  de  Gerhardt  est  devenue  évidente  ;  on  a  reconnu  que 
le  service  rendu  à  la  science  par  ces  types  consiste  dans  la  manière 
simple  et  claire  dont  ils  expriment  le  degré  des  complications  molécu- 
laires produites  par  les  atomes  d'atomicité  différente  ;  on  a  reconnu  bien- 
tôt aussi  que  les  quatre  types  primitifs  ne  suffisent  plus  pour  indiquer 
toutes  les  complications  dues  à  Tazote  pentatomique  et  à  ses  analogues. 
Là  où  la  coniplication  dépend  de  la  polyatomicité  du  carbone,  élément 
qui  ne  figure  pas  dans  la  composition  des  types,  il  fallait  doubler  ou 
tripler  les  types  de  Gerhardt;  là  enfin,  où  trois,  quatre,  ou  plusieurs 
éléments  polyatomiques  à  la  fois  sont  la  cause  de  l'union  des  atomes 
dans  une  molécule,  on  a  essayé  d'introduire  des  types  composés.  Cette 
introduction,  provoquée  plutôt  par  Thabitude  que  par  une  nécessité 
véritable,  n'a  pu  rien  éclaircir.  On  ne  retrouve  plus  dans  les  types 
composés  la  simplicité  primitive  des  formules  typiques,  et  cela  d'au- 
tant moins  que  les  complications  des  molécules  produites  par  l'in- 
fluence de  plusieurs  éléments  polyatomiques  à  la  fois  étant  presque 
innombrables,  on  a  dû  créer  une  très-grande  quantité  de  types  com- 
posés. En  méme^  temps  ces  types  n'offrent  plus  ces  avantages  qui  ont 
rendu  les  types  de  Gerbardt  si  utiles  à  la  science.  Considérés  en  eux- 
mêmes,  les  types  composés  n'expriment  pas  les  complications  qui  sont 
caractéristiques  pour  leurs  dérivés.  C'est  ainsi  que  le  type  (i) 

H 
H 
H 
H 
H 
H 


^ 


n'exprime  rien  par  lui-même.  Il  n'a  de  signification  que  par  les  for^ 
mules  de  ses  dérivés,  de  l'acide  succinique  et  de  ses  homologues. 
Comme  molécule,  ce  type  est  impossible  :  il  ne  satisfait  pas  au  principe 
de  l'atomicité.  Comparé  à  la  formule  de  l'acide  succinique,  il  ne  sert 
qu'à  faire  reconnaître  l'atomicité  des  résidus  substituants,  ce  qui  peut 
être  exprimé  d'une  manière  aussi  intelligible  et  beaucoup  plus  simple 
par  les  accents  (')  placés  au-dessus  ou  à  côté  des  formules  et  qui  sont 

(1)  KdLolé,  Lehrbuch,  t.  ii,  p.  %. 
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déjà  généralement  employés.  Enfin  la  formule  typique  donnée  par 
M.  Kel^iilé  à  Tacide  succinique  peut  faire  croire  que  les  résidus  HO- 
sout  unjs  dans  ce  corps  au  groupe  hydrocarboné,  tandis  que,  d'après 
les  idées  théoriques  exprimées  par  M.  Kekulé  lui-même,  ces  résidus  sont 
assurément  combinés  avec  le  carbonyle  ^O,  et  les  deux  groupes  mo- 
DatQmiquas 

ainsi  formés  se  trouvent  liés  par  le  radical  diatomique  4JflE*.  Cette  ma- 
nière de  Yoir^  entièrement  conforme  aux  ?ues  de  M.  Kekulé^  peut  être 
exprimée  fort  simplement  par  une  formule  moins  longue  et  qu*on  n'a 
pas  besoin  de  faire  dériver  d'un  type  quelconque  ;  par  exemple  : 

De  même,  tous  les  autres  types  sont  désormais  inutiles  ;  l'atomicité 
des  éléments  et  des  résidus,  les  complications  moléculaires,  les  analo* 
gias  des  substances^  peuvent  être  indiquées  sans  qu'on  emploie  des 
types,  et  ces  derniers  ne  sont  capables  d'exprimer  que  cette  atomicité, 
ces  complications  et  ces  analogies* 

M.  Kolbe,  comme  M.  Kekulé  et  la  plupart  des  autres  chimistes,  ad- 
met que  les  éléments  sont  doués  d'une  quantité  limitée  de  force 
chimique,  et  que  de  cette  quantité  de  l'atomicité  des  éléments  dépend 
l'atomicité  des  résidus  composés.  C'est  ainsi  qu'il  regarde  le  carbone 
(carbon]fle)^=:C^  comme  la  seule  cause  de  la  triatomicité  du  formyie 
C^H,  dans  lequel  la  quatrième  partie  de  l'affinité  du  carbone  est  saturée 
par  Tatome  d'hydrogène  (1).  Ces  considérations  de  M.  Kolbe,  tout  à  fait 
conformes  aux  vues  théoriques  généralement  répandues,  impliquent 
nécessairement  l'existence  de  molécules  saturées  et  conduisent  à  exa- 
miner la  manière  dont  les  atomes  élémentaires  sont  liés  entre  eux 
dans  des  molécules  composées  (structure  chimique).  Ces  vues  ne  se 
trouvent  modifiées  en  rien  si  l'on  écrit  C^  au  lieu  de  ^,  et  si  l'on 
parle  du  carbonyle  au  lieu  d'un  atome  de  carbone. 

Pour  M.  Kolbe,  comme  pour  tout  le  monde,  c'est  un  fait  que  le  minir 
mum  de  carbone  entrant  dans  des  combinaisons  chimiques,  est  ;=  13, 
et  que  ce  minimum  en  est  tout  au  plus  tétratomique.  Comme  tout 
le  monde,  il  ne  peut  pas  encore  expliquer  pourquoi  cette  quantité 

(1)  Koibe,  Lis?4rbuch^  1. 1,  p.  742* 
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de  carbone  n*est  ni  plus  ni  moins  grande  que  12,  et  ne  possède 
pas  une  autre  atomicité  ;  mais  en  appliquant  rigoureusement  le 
principe  qu'il  accepte^  M.  Kolbe  doit  nécessairement  admettre  que, 
la  force  chimique  d'un  atome  ou  d'un  groupe  étant  saturée,  cet 
atome  ou  ce  groupe  devient  par  cela  môme  incapable  de  s'unir  chi* 
miquement.  Il  doit  admettre  aussi  que  l'unité  de  la  force  chimique  qui 
réside  dans  le  radical  métfayle  appartient  à  l'atome  du  carbone,  que  la 
triméthylamine  contient  3  fois  le  radical  méthyle,  parce  que  Tazote  y 
agit  avec  3  unités  de  sa  force  et  que,  par  conséquent,  dans  cette  base 
Tazote  est  uni  directement  au  carbone,  tandis  que  l'hydrogène,  combiné 
aux  atomes  de  carbone,  n'est  retenu  dans  la  molécule  qu*au  moyen  de 
ce  dernier  élément^  et  n'a  aucune  liaison  directe  avec  l'atome  de 
Tazote. 
En  considérant  Téthylène,  avec  M.  Kolbe,  comme 

C«H3,pj_  )€H3 

on  exprime  évidemment,  par  cette  formule,  que  les  2  atomes  de 
carbone  sont  combinés  entre  eux  par  2  unités  d'affinité,  qu'un  atome 
de  carbone  est  uni  à  trois,  et  l'autre,  à  un  atome  d'hydrogène,  et 
que,  par  conséquent,  l'affinité  libre  que  l'éthylène  possède  appartient 
à  l'un  de  ces  2  atomes  de  carbone  renfermés  dans  la  molécule  de  Té- 
thyiène. 

On  peut  laisser  de  côté  la  question  de  la  probabilité  plus  ou  moins 
grande  de  cette  manière  de  voir;  mais,  quoi  qu'il  en  soit,  c'est  ainsi 
qu'on  est  obligé  dinterpréter  les  formules  de  M.  Kolbe,  si  l'on  veut 
appliquer  rigoureusement  le  principe  fondamental  accepté  par  lui,  et 
identique,  comme  nous  l'avons  vu,  à  celui  qui  sert  de  point  de  départ 
aux  considérations  théoriques  de  M.  Kckulé  et  de  plusieurs  autres  chi- 
mistes. 

On  arrive  donc  nécessairement  à  examiner  non-seulement  la  ma- 
nière dont  les  radicaux,  mais  aussi  celle  dont  les  atomes  élémentaires 
sont  combinés  dans  une  molécule  composée.  On  est  forcé  d'admettre, 
en  môme  temps,  que  chaque  atome  qui  entre  dans  la  composition  de 
la  molécule  y  est  retenu  par  la  force  chimique  qui  lui  appartient  ainsi 
qu'à  un  autre  atome  élémentaire. 

Telles  sont,  je  crois,  les  conséquences  nécessaires  du  principe  ;  mais 
M..  Kolbe  ne  va  pas  toujours  jusque  là;  il  s'arrête  à  l'examen  des  radi- 
caux et  de  la  manière  dont  ils  sont  combinés,  sans  entrer  dans  les  dé- 
tails de  la  structure  chimique  de  ces  radicaux  eux-mêmes.  En  môme 
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temps^  il  parait  admettre  la  possibilité  de  TuDion  de  deux  molécules 
saturées  (i). 

Des  considérations  analogues,  peu  compatibles  avec  le  principe  fon- 
damental accepté  par  M.  Rolbe,  sont,  à  mon  avis,  la  principale  cause 
de  Féloignement  que  ses  vues  théoriques  inspirent,  jusqu*à  présent,  à 
d'autres  chimistes.  Ainsi  la  formule  HO  (=9)  de  l'eau  et  l'atome 
0=8  d'oxygène  que  IL  Kolbe  continue  d'employer,  enlèvent  à  ses 
formules  toute  ressemblance  avec  les  formules  typiques  de  M.  Rekulé. 

M.  Kolbe  parait  admettre,  maintenant,  que  la  densité  de  vapeur  des 
substances  est  un  critérium  pour  la  détermination  de  leur  valeur  mo- 
léculaire, et  nous  savons  qu'entre  des  milliers  de  molécules,  ainsi  dé- 
terminées, il  n'y  a  pas  un  seul  cas  authentique  de  l'existence  d'un  corps 
contenant  un  équivalent  d'oxygètie  (8).  Mais  si  l'on  ne  fait  pas  même 
attention  à  cette  circonstance,  fort  importante  déjà,  les  idées  que 
M.  Kolbe  exprime  par  rapport  au  carbone  et  aux  autres  éléments  po- 
lyatomiques  suffisent  à  elles  seules  pour  faire  adopter  l'atome  double 
d'oxygène  0*  =  ^  et  la  formule  H*0^  de  l'eau. 

Pour  les  éthers  simples  et  les  anhydrides  des  acides  monbbasiques, 
ce  savant  admet  les  formules  doubles  généralement  acceptées.  Pour- 
quoi et  comment  les  radicaux  monobasiques  sont- ils  donc  unis  dans  la 
molécule  de  ces  corps  si  l'atome  de  l'oxygène  n'est  pas  c=  16?  Et  puis, 

(1)  Cette  manière  de  voir  porte  M.  Kolbe  à  émettre  quelquefois  des  opinions 
qu'on  ne  parviendra  jamais  à  faire  concorder  avec  les  idées  théoriques  sur  l'ato- 
micité. Dans  son  mémoire  i|ur  Tisomérie  des  acides  fumarique,  maléique,  etc., 
par  exemple,  il  fait  remarquer  que  le  carbone  est  non-seulement  un  élément  di- 
et  tétratomique,  mais  aussi  triatomique.  Il  regarde  la  composition  de  Tacide 
oxalique  2H0,C^0^  comme  une  preuve  de  cette  triatomicité.  Il  perd  de  vue  la 
cause  qui  lie  les  deux  atomes  de  carbone  (les  deux  carbonyles  de  M.  Kolbe) 
entre  eux,  et  qui  n'est  assurément  autre  chose  que  Taction  d'un  quart  de  la  force 
chimique  appartenant  à  chaque  atome  de  cet  élément,  et  retenant  ces  deux 
atomes  non-seulement  dans  l'acide  oxalique,  mais  aussi  dans  l'hydrure  d'éthyle, 
dans  l'alcool,  le  glycol,'etc.  On  a  bien  le  droit  de  dire  que  le  groupe  carboné 
2^^i  est  hexatomique,  mais  non  d'envisager  pour  cela  le  carbone  lui-même 
comme  un  élément  triatomique.  En  suivant  rigoureusement  la  manière  de  voir 
de  M.  KoIbe>  on  devrait  admettre  que  le  carbone  est  2  et  2/3  atomique  dans  l'a- 
cide mesoxalique  et  l'hydrure  de  propyle,  de  2  et  1/2  atomique  dans  l'hydrure  de 
butyle,  monatomique  dans  l'hvdrure  de  phényle,  et  aiusi  de  suite.  Il  est  à  remar- 
quer en  même  temps  que  l'idée  de  M.  Kolbe  sur  l'état  de  l'azote  dans  les  sub- 
stances de  M.  Griess  n  est  pas  nouvelle  pour  moi.  Il  y  a  déjà  plus  d'un  an  que 
Je  l'ai  exprimée  dans  mon  mémoire  «  sur  les  aminés,  »  (en  langue  russe,  dans  les 
mânolres  de  l'université  de  Kasan).  J'y  ai  donné  le  paraUèle  suivant  : 

Acide  benzoiqne.  Acide  amidobenzolqae.  Aeidc  azobenzoiqne. 

etj'ai  fait  remarquer  que  la  manière  dont  se  forment  les  substances  en  question 
et  qui  consiste  dans  la  substitution  d'un  atome  d'azote  à  trois  atomes  d'hydro- 
gène (dont  deux  unis  à  Tazote),  donne  quelque  probabilité  à  cette  hypothèse. 
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comment  expliquera-t-il  Tunion  de  Teau  avec  la  formule  HO  avec  le 
groupe  organique  dans  les  hydrates  des  acides,  etc.?  Dans  la  mo- 
lécule de  Tacide  acétique  HO,'C2H3(C20*)0,raffinité  du  carbone  (carbo- 
nyle  =  G*)  tétralomique  est  complètement  saturée  par  le  groupe  mo- 
natomique  C*H3  et  par  les  3  atomes  d*oxygène;  d'autre  part,  Teau  HO 
est  aussi  un  corps  saturé.  Quelle  est  donc  la  cause  qui  lie  ensemble  ces 
deux  groupes,  qui  ne  possèdent  pas  de  force  propre  à  effectuer  des 
combinaisons  chimiques  ?  De  même,  le  groupe 

que  M.  kolbe  admet  dans  Tacide  succînique  combiné  avec  2H0,  étant 
saturé,  doit  être  Impropre  à  agir  chimiquement. 

Une  multitude  d'autres  formules  de  ce  chimiste  donnent  lieu  à  des 
remarques  pareilles.  N'est-il  pas  beaucoup  plus  simple  et  plus  consé- 
quent d*écriré  HO*  =  HO^  au  lieu  de  HO  +  0,  et  de  considérer  ce  ré- 
sidu de  la  molécule  d^eau  comme  monatomique  en  suivant  ce  même 
principe  au  moyen  duquel  M.  Kolbe  explique  la  trîatoniiicité  du  for- 
myie,  C*H,  la  monatomicité  du  méthyle,  etc?  Admettre  la  formule  mo- 
léculaire HO  pour  l'eau,  c'est  se  priver  volontairement  de  la  faculté  de 
remonter  à  la  cause  de  l'union  des  atomes  dans  les  molécules  d*une 
masse  de  corps  composés?  Je  ne  crois  pas  que  l'admission  de  l'ancien 
atome  d'oxygène  et  des  formules  C^O^et  CW  pour  l'oxyde  de  carbone  et 
Tacide  carbonique  soit  nécessaire  pour  les  vues  théoriques  de  M.  Kolbe. 
U  est  vrai  que  plusieurs  substances  organiques  dérivées  ne  pourront 
pas  alors  être  données  de  ces  deux  corps  comme  des  types,  par  voie  de 
substitution;  mais  la  théorie  n'y  perd  rien.  D'autres  types,  comme  -GH* 
ou  -GCH  peuvent  rendre  les  mêmes  services.  Pour  les  vues  théoriques 
de  M.  Kolbe,  comme  pour  celles  de  la  plupart  des  autres  chimistes, 
il  est  essentiel  que  le  carbone  soit  tétratomique,  qu'il  puisse  agir  parfois 
aussi  avec  la  moitié  de  son  affinité  et  que  les  atomes  de  cet  élémentaieni 
la  capacité  de  s'unir  entre  eux  ;  la  présence  ou  Tabsence  de  l'oxygène 
dans  des  composés  types  n'ajoute  rien  à  cette  manière  de  voir  ;  dans 
les  formules  PO*  et  C^O*,  les  atomes  d'oxygène  0  =  8  ne  sont  que  dfô 
représentants  des  unités  de  la  force  chimique  et  les  symboles  ^  et 
•G^v  sont  alors  aussi  bien  des  types  que  l'oxyde  de  carbone  et  l'acide 
carbonique.  U  est  permis  d'espérer,  je  pense,  que  la  formule  molécu- 
laire de  l'eau  H^  =  H*0*  sera  bientôt  admise  par  M.  Kolbe,  comme 
l'ont  été  déjà  les  formules  moléculaires  des  éthers  et  des  anhydrides 
des  acides  monobasiques. 

Maintenant  si  Ton  introduit  H^  au  lieu  de  HO  +  0  dans  les  for- 
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mules  de  M.  Kolbe,  et  6i  oh  les  compare  aux  formules  de  lit.  Kekulé, 
êD  se  tappelaut  que  les  unes  comme  les  autres  sont  destinées  dans  le 
principe  à  exprimer  la  structure  chimique  des  corps^  on  devra  avouer 
que  dans  la  plupart  des  cas  ces  formules  sont  identiques. 

Formnles  modifiées 
Formales  de  M*  S^èkalé.  de  M.  Kolbe. 

acide  acétique  ^^^  \  =    €H3(^^)Ë4£^ 

Hp  etc. 

acide  succinique  ^^U«H4  =      ^^f  çqJ^HO 

Pôtir  rendte  encore  plus  éTidente  la  significatioti  de  ces  formules,  il 
ne  serait  peut-être  pas  inutile  de  les  modifier  un  peu  en  acceptant  la 
parenthèse  du  côté  gauche  cotnme  indice  de  Tunioti  des  atomes  de 
carbobe  entre  eux,  et  d'écrire 

âclde  acétique  |  €^j^  acide  succinique  J        4*fl* 

&ifin  il  faut  remarquer  encore  que  les  formules  de  M.  Kolbe  expri- 
ment sou  veut  mieux  que  celles  de  M.  Kekulé  les  détails  delà  structure 
chiïnl^tte  dès  molécules;  mais  en  décomposant  ces  dernières  formules, 
Ci>tâtnè  Ta  fait  dans  certains  cas  M.  Kekulé  lui-même,  on  arrive  en 
général  aux  mêmes  résultats. 

En  passant  aux  considérations  théoriques  au  moyen  desquelles 
MM.  Kolbe  et  Kekulé  cherchent  à  expliquer  Tisomérie  des  acides  ma- 
léiqtié,  fumarique,  etc.,  on  remarquera  avant  tout  que  la  signification 
de  ces  vues  devient  surtout  claire  lorsqu'on  applique  rigoureusement 
le  principe  de  la  structure  chimique  qui  sert  de  point  de  départ  aux 
cblisidérations  comme  aux  formules  de  ces  deux  savants. 

Pour  mietix  comprendre  la  portée  de  ces  considérations,  il  est  utile 
dé  se  retidre  compte  de  Tinfluence  que  la  structure  chimique  des 
substances  peut  en  général  exercer  sur  leur  isomérie. 

Les  atomes  de  carbone  d'une  molécule  organique  sont  ou  réunis  direc- 
tementpar  leur  affinité  en  un  seul  groupe  polyatomique  qui  lie  plus  loin 
d^antres  atomes  non  carbonés,  ou  ils  forment,  en  se  combinant,  plusieurs 
groupes  carbonnés  dont  les  atomes  de  carbone,  sans  être  unis  directe- 
ment, sont  liés  en  une  molécule  par  d'autres  éléments  polyatomiques. 
G*est  ainsi  qu'on  voit  se  produire  une  masse  de  substances  possédant  la 


112  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

même  grandeur  moléculaire  sans  être  pour  cela  identiques.  Cette  es- 
pèce de  relation  entre  des  molécules  isomères  est  celle  qu'on  désigne 
ordinairement  sous  le  nom  de  la  métamene. 
Par  exemple  : 


/€H3 

Ae.  propioniqne. 

/€H3\ 
(€HV  ^ 

h) 

Alcool  butyliqae. 
Propylamine. 


ieH3 

Acétate  de  métbyle. 
/€H3\ 

€H3) 

Ether  méthyl-propyliqiie.         Ether  éthyliqne. 

i^H3 

-GH3AZ 
H) 

Ethyl-méthylamioe. 


€HO)« 

Formiate  d'éthyle. 


€H3\ 

€H2\r^ 
^H3; 


€H3] 
«H3 
^H3] 

Triméthylamine. 


Az 


Mais  il  y  a  aussi  une  autre  espèce  d'isomérîe  pour  ainsi  dire  moins 
grossière  :  tous  les  atomes  de  carbone  de  deux  molécules  isomères 
sont  alors,  dans  l'un  comme  dans  l'autre  cas,  unis  directement  entre 

eux.  Ainsi,  les  deux  atomes  de  carbone  forment  le  groupe!^  dans   le 

glycol  comme  dans  la  glycolamide;  ce  groupe,  dans  l'une  comme  dans 
l'autre  de  ces  deux  substances,  est  uni  à  (AzH^)'  à  (H^)'  à  H^  et  à  -G-,  et 
cependant  les  deux  substances  ne  sont  pas  identiques. 

Cette  espèce  d'isomérie  s'explique  par  l'influence  mutuelle  que  les 
atomes  qui  entrent  dans  la  composition  d'une  molécule  exercent  sur 
leur  caractère  cbimique  réciproque.  Avant  de  préciser  les  détails  de 
cette  influence,  il  est  essentiel  de  faire  une  supposition,  savoir:  qu'un 
atome,  chaque  fois  qu'il  agit  avec  la  même  quantité  de  force  en  se 
combinant  aux  autres  atomes,  identiques  ou  non,  ne  se  combine  pas 
toujours  de  la  même  manière.  Cette  supposition  n'est  pourtant  pas 
entièrement  conforme  aux  faits  :  on  sait  qu'il  y  a  des  hydrocarbures 
saturés  ^■^H2'^+2  isomères,  et  probablement  aussi  des  chlorures  de 
méthyie  ^H3C1  isomères.  Ceci  m'a  porté  à  admettre  une  différence  dans 
les  unités  de  la  force  chimique  appartenant  à  un  atome  de  carbone, 
c'est-à-dire  d'admettre  que  deux  ou  plusieurs  atomes  de  carbone  peu- 
vent se  combiner  de  différentes  manières  entre  eux,  et  qu'un  seul 
atome  du  même  élément  peut  aussi  se  combiner  de  différentes  ma- 
nières avec  un  autre  atome  quelconque.. 
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L'ioAueDce  de  cette  différence  est  cependant  encore  très-peu  con- 
nue, et  il  parait  probable  qu'elle  est  en  tous  cas  moins  prononcée  que 
l'influence  mutuelle  des  atomes  divers  entrant  dans  la  composition 
d'une  molécule.  L'étude  détaillée  des  composés  organiques  les  plus 
simples,  de  ceux  qui  ne  contiennet  qu'un  seul  atome  de  carbone,  pro- 
met d'éciaircir  la  question  sur  la  différence  des  unités  de  la  force  chi- 
mique appartenant  à  cet  atome;  mais  jusque-là  il  parait  utile,  dans 
les  spéculations  théoriques»  de  ne  prendre  en  considération  ni  cette 
différence,  ni  quelques  autres  influences  encore  problématiques  (con- 
ditions physiques  suivant  lesquelles  la  combinaison  s'effectue,  etc.).  En 
choisissant  ainsi  entre  des  relations  chimiques  mutuelles  des  atomes 
dont  l'influence  sur  le  caractère  chimique  des  coi^s  n'est  pas  dou- 
teuse, et  en  ne  basant  que  sur  ces  relations  les  spéculations  théoriques, 
on  pourra  du  moins  reconnaître  jusqu'à  quel  point  les  résultats  de  ces 
spéculations  se  rapprochent  de  ia  vérité,  et  ce  qui  leur  manque  pour 
s'en  rapprocher  davantage. 

La  supposition  mentionnée  plus  haut  une  fois  acceptée,  on  arrive 
aux  conclusions  suivantes  : 

Deux  atomes  de  carbone  ou  d'un  élément  quelconque,  pris  chacun 
à  part,  ue  peuvent  être  qu'identiques;  ils  doivent  nécessairement  res- 
ter encore  identiques  lorsqu'ils  sont  combinés  entre  eux  ou  l'un  et 
l'autre  aux  mêmes  atomes  élémentaires.  Chaque  fois  que  ces  deux 
atomes  se  combinent  entre  eux  avec  la  même  quantité  de  leur  force 
chimique,  on  aura  formation  du  même  groupe.  Ainsi  les  groupes 


ir  I 


^    etc. 


formés  par  l'union  de  deux  ou  plusieurs  atomeç  de  carbone^  doivent 
avoir  toujours  les  mêmes  propriétés,  et  par  conséquent  Tisomérie  de 
deux  molécules  formées  par  l'union  d*un  tel  groupe  avec  d'autres 
éléments  ne  dépend  pas  de  la  diversité  des  groupes  formés  par  les 
atomes  de  carbone.  Les  deux  molécules  ayant  la  même  composition, 

et  dont  chacune  contient,  par  exemple,  le  groupe    ^,  doivent  rester 

identiques  si  le  rôle  joué  par  un  atome  de  carbone  dans  le  premier 
cas  est  rempli  dans  le  second  par  l'autre  atome  de  cet  élément.  Si  l'on 
désigne  l'un  des  atomes  de  carbone  par  ^,  l'autre  par  -6^  ces  atomes 
étant  identiques,  les  deux  substances 

J€«HC12      .    J^flH3       ^„    J^«H^    ^.    J-GÛH3 
l^H3        ®*    l€«^HCl2    ^^    |€W      ®^    i-G^H0 

VI,  —  soc.   CHIM.  8 
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seront  encore  identiques.  De  même  il  est  indifférent  que  le  giycocoUe 


soit 


j^aHî(AzH2)  j^«0,(H^) 

|^«>^,(H^)     ^^    i€^H2(AzH«)* 


En  général  deux  molécules  ayant  la  même  composition  empirique  doi- 
vent être  identiques  et  non  isomères  si  la  relation  chimique  qui  existe 
entre  chaque  atome  élémentaire  et  toutes  les  autres  parties  constituantes    - 
d'une  molécule  est  la  même  dans  les  deux  cas,  et  en  môme  temps  deux 
ùu  plusieurs  atomes  de  carbone  ou  d'un  autre  élément  quelconque  entrant 
dans  la  composition  de  la  molécule  ne  peuvent  être  distingués  l'un  de  l^autre   : 
que  par  la  différence  de  la  relation  chimique  qui  existe  entre  chacun  de  ces 
atomes  et  les  autres  parties  constituantes  de  la  molécule. 
.    Deux  ou  plusieurs  atomes  d'un  élément  se  trouvant  dans  la  com- 
position d'une  molécule  peuvent  et  doivent  donc  être  distingués 
l'un  de  l'autre  lorsque  la  relation  chimique  qui  existe  entre  chacun 
d'eux  et  les  autres  parties  constituantes  de  la  molécule   n'est  pas 
la  même.  Il  n'est  pas  indifférent,  par  exemple,  que  la  structure  chi- 

€-H3 

2o2Qi.  Dans  le  premier    . 

cas,  la  relation  chimique  est  la  même  entre  chaque  atome  du  même 
élém^t  et  toutes  les  autres  parties  constituantes;  dans  le  second  cas, 
c'est  le  contraire. 

Dans  le  glycocoile  {qq^'hO^^  ®*  ^^^^  **  glycolamide  ï^^^^ ,  les 

relations  chimiques  des  atomes  élémentaires  constituants  ne  sont  pas 
non  plus  les  mêmes.  Les  deux  atomes,  identiques  par  leur  nature,  et 
entrant  dans  la  composition  de  la  même  molécule,  prennent  donc  un 
caractère  chimique  différent  lorsque  l'influence  exercée  par  cha- 
cun d'eux  sur  les  autres  parties  constituantes  de  la  même  molécule 
est  différente.  L'existence  de  cette  influence  est  un  fai|.  11  est  facile 
de  remarquer  qu'un  élément  offre  des  relations  diverses  suivant 
la  nature  des  éléments  avec  lesquels  il  est  combiné.  Les  atomes 
d'hydrogène,  par  exemple,  combinés  avec  le  carbone,  se  compor- 
tent à  regard  des  réactifs  autrement  que  ne  le  font  ceux  qui  ^out 
unis  à  l'oxygène,  et  ce  rapport  caractéristique  se  conserre  même 
au  sein  des  molécules  compliquées;  c'est  ainsi  que,  dans  les  alcools, 
l'hydrogène  du  résidu  H^  se  rapproche  par  ses  propriétés  de  l'hydro- 
gène de  l'eau,  et  les  autres  atomes  d'hydrogène,  combinés  au  carbone, 
offrent  en  général  les  mômes  réactions  que  l'hydrogène  des  bydrocar- 
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bures.  Non-seulemeot  les  atomes  élémentaires,  mais  eDcore  les  grou- 
pes composés  influent  sur  le  caractère  chimique  des  atomes  com- 
binés avec  eux.  L'hydrogène  du  résidu  H^,  par  exemple,  tout  en  con- 
servant les  propriétés  saillantes  de  Thydrogène  de  Peau  (hydrogène 
oxydé)  se  comporte  avec  les  réactifs  d'une  manière  différente  et  ca- 
ractéristique, suivant  que  ce  résidu  est  uni  au  carbone  oxydé,  dans 
les  acides  hydratés,  ou  au  carbone  hydrogéné  dans  les  alcools. 

On  voit  donc  que  l'oxygène  ou  l'hydrogène  qui  n'est  lié  avec  l'hy- 
drogène du  résidu  H^  qu'indirectement,  au  moyen  du  carbone,  influe 
néanmoins  sur  le  caractère  de  ce  dernier  hydrogène,  et  en  se  basant 
sur  des  faits  semblables,  on  a  le  droit  de  dire  en  général,  comme  je  Tai 
déjà  remarqué  dans  un  de  mes  mémoires  précédents,  que  les  atomes 
élémentaires  qui  se  trouvent  dans  l'intérieur  d'une  molécule  peuvent 
influer  réciproquement  sur  leur  caractère  chimique  sans  qu'ils  soient 
pour  cela  combinés  directement.  Voilà  ce  qui  explique  les  différences 
de  propriétés  du  glycocolie  et  de  la  glycolamide  :  dans  le  premier,  le 
résidu  H^  se  trouve  combiné  au  carbone  oxydé  comme  dans  un  acide, 
et  le  résidu  ÂzB^  est  uni  au  carbone  hydrogéné  comme  dans  les  aminés; 
dans  la  molécule  delà  seconde  substance,  c'est  le  contraire  qui  a  lieu; 
le  résidu  HO^  est  lié  avec  un  groupe  hydrocarboné,  comme  dans  les 
alcools,  et  le  résidu  AzH^  est  combiné  au  carbone  oxydé  comme  dans 
les  amides  acides. 

De  pareils  faits  font  naturellement  admettre  que  les  atomes  , 
constituants  d'une  molécule  peuvent  exercer  une  influence  récipro- 
que, quoique  moins  prononcée  peut-être,  lorsqu'ils  sont  unis  d'une 
manière  encore  plus  indirecte;  ainsi  on  obtiendra,  par  exemple,  deux 
substances  isomères  et  non  identiques  en  remplaçant,  dans  l'acide  pro- 
pionique,  une  première  fois  par  le  brome  Thydrogèiie  du  carbone  hy- 
drogéné combiné  avec  le  groupe  "^  w,  ensuite  l'hydi^ogène  de 
l'autre  atome  de  carbone  hydrogéné 

En  parlant  du  résidu  de  l'acide  propionique  €3H«^— H=(^3H5^)' 
on  a  aussi  le  droit  de  dire  qu'il  peut  y  avoir  deux  résidus  isomères, 
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Il  faut  8e  rappeler,  d'un  autre  côté,  que  le  caractère  chimique  d*un 
atome  dépend  beaucoup  plus  de  la  nature  que  du  nombre  des  atomes 
auxquels  il  est  combiné.  En  effet,  les  propriétés  du  résidu  HO^  sont 
très-voisines  dans  Talcobl  propylique  et  dans  Talcool  allylique,  quoi- 
que la  quantité  d*hydrogène  du  radical  hydrocarbôné  auquel  ce  ré- 
sidu est  combiné  ne  soit  pas  la  môme  dans  les  deux  substances. 

En  poursuivant  ces  vues,  on  arriverait  par  exemple  à  la  conclusion 
qu'il  pourrait  exister  six  acides  butyriques  dibromés  isomères.  En  dé- 
signant par  A  le  groupe  ^^|^,  ces  acides  seraient  représentés  par 
les  formules  suivantes  : 

I.  IL  III. 

(^HBrî    (€H3       (^H3 
^*H6Br*0«  =  ^SH^BrU  =   €H2         ^Br2        ^H* 

(€H2A      (^H2A     (€Br2A 


V. 

VI. 

^H3 

(  -GH^Br 

^HBr 

rGH* 

€HBrA 

€HBrA 

La  relation  entre  les  deux  atomes  de  brome  et  les  autres  parties 
constituantes  est,  comme  on  le  voit,  différente  dans  chacune  de  ces 
formules  ;  mais  il  est  à  remarquer  que  cette  différence  n'est  pas  du 
même  genre  dans  les  six  cas.  Dans  les  formules  I  et  IV  tout  le  brome 
est  uni  au  carbone  hydrogéné  et  non  combiné  au  groupe  A  ;  dans  les 
deux  autres  cas,  exprimés  par  les  formules  V  et  VI,  un  atome  de  car- 
bone brome  est  uni  au  carbone  hydrogéné,  Tautre  atome  de  carbone 
brome  au  carbone  oxydé  (du  groupe  A).  Le  brome  se  trouve  donc 
presque  sous  la  môme  influence  dans  les  cas  I  et  IV  que  dans  les 
cas  V  et  VI. 

Comme  il  n'est  pas  probable  que  la  quantité  d'bydrogène  combiné 
au  carbone  brome  exerce  uoe  influence  marquée  sur  le  caractère  chi- 
mique des  atomes  de  brome,  on  a  le  droit  d'attendre  que  les  corps  I 
et  IV  d'une  part,  et  les  corps  V  et  VI  d'autre  part,  seront  presque  iden- 
tiques, et  que  le  nombre  des  acides  butyriques  dibromés,  véritable- 
ment isomères,  sera  ainsi  réduit  à  quatre  au  lieu  de  six. 

Je  n'insisterai  pas  sur  la  justesse  de  ces  conclusions,  mais  je  me 
permets  de  penser  que  ces  considérations  théoriques  sont  une  consé- 
quence logique  du  principe  de  la  constitution  chimique,  et  qu'en 
môme  temps  la  nécessité  de  l'application  de  ce  principe  lui-môme  dé- 
coule nécessairement  des  idées  généralement  admises  sur  l'atomicité 
et  la  molécule  chimiquOé 
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M.  Kekulé  n'a  exprimé  ses  considérations  sur  Tisomérie  que  très- 
brièvement;  c'est  pourquoi  il  est  difficile  de  se  prononcer  d'une  ma- 
nière positive  sur  la  signification  véritable  de  ses  vues.  On  remarque 
cependant,  dès  le  début,  qu'en  parlant  de  la  position  des  atomes,  ce 
chimiste  ne  doit  comprendre,  sous  cette  dénomination,  que  leur  liai- 
son chimique  dans  la  molécule  (structure  chimique^  constitution  dans 
le  sens  du  mot  accepté  par  M.  Koibe). 

En  effet,  c'est  cette  liaison  et  non  la  position  des  atomes  dans  l'es- 
pace qui  est  essentielle  pour  les  considérations  de  M.  Kekulé^  et  d'ailleurs 
chaque  spéculation  à  ce  dernier  égard  fondée  sur  des  réactions  chi- 
miques serait  en  contradiction  directe  avec  ce  que  M.  Kekulé  exprime 
dans  son  cours  de  chimie  organique  (i). 

En  ce  qui  concerne  la  structure  chimique  de  l'acide  succinique  et  de 
ses  congénères,  M.  Kekulé  admettra^  sans  doute,  comme  le  fait  M.  Kolbe, 

que  les  deux  groupes  ^  |  O  qui  se  trouvent  dans  toutes  ces  sub- 
stances et  qui  restent  toujours  identiques,  ne  peuvent  avoir  aucune  si- 
gnification pour  l'isomérie.Onaura  donc  parfaitement  raison,  en  admet- 
tant, avec  M.  Kolbe,  que  la  cause  de  Tisomérie  des  acides  maléique  et 
fumarique,  ou  des  acides  dibromosucciniques,  doit  être  cherchée  dans 
i'isomérie  des  groupes  €^H2  et  ^^H^Br*.  Mais  d'autre  part,  la  structure 
chimique  de  Téthylène^  dont  ces  deux  groupes  dérivent,  n'est  pas  la 

môme  d'après  chacun  de  ces  deux  savants  :  M.  Kekulé  pense  qu'elle  est 

i-G-H'2 
^m'  ^^  QU69  P^f  conséquent,  les  2  unités  libres  de  la 

force  chimique,  dans  la  substance  en  question^  appartiennent  à  2  ato- 
mes différents  de  carbone^  tandis  que  M.  Kolbe  admet  pour  les  éthy- 
lènes  la  formule 

H  }  ^  —  I  ^H" 

qui  expriment  que  l'affinité  d'un  des  atomes  de  carbone  est  complète- 
ment saturée^  et  que  les  deux  atomes  de  cet  élément  se  trouvent,  en  con- 
séquence, dans  un  état  chimique  différent.  L'existence  de  deux  corps 
isomères 

i  ^H2       ®^        I  ^H   —  ^  ** 

parait  possible,  en  effet,  mais  on  a  lieu  de  penser  que  la  structure  chi- 
mique véritable  de  l'éthylène  s'exprime  plutôt  par  la  première  que 
parla  seconde  formule.  On  sait  que  l'aldéhyde  contient,  selon  toute 
prohabilité,  le  groupe  méthyle  -GH^  et  que,  par  conséquent,  le  groupe 

(1)  T.  r,  p.  157. 
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€^H^  (éthylidène  de  l*aldéhyde^  qui  est  isomère  et  non  identique  avec 
Je  gaz  oléfiant),  possède  la  structure  chimique  exprimée  par  la  formule 

l^H  ^*)'  ^°  Da^ïïi^  temps  Téthylène  se  forme,  comme  je  Tai  démon- 
tré, quand  le  groupe  ^H^  (méthylène)  est  mis  en  liberté;  en  acceptant 
la  formule  <  ^o   pour  Téthylène,  il  faudrait  donc  admettre  que^  pour 

sa  formation,  Tun  des  deux  groupes  ^H^,  qui  tous  les  deux  se  trouvent 

dans  les  mêmes  conditions^  perd  et  l'autre  gagne  un  atome  d*hydro- 

* 

gène,  ce  qui  est  peu  vraisemblable. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  est  certain  que  c'est  Téthylène  véritable  qui 
entre  dans  la  composition  de  l'acide  succinique,  et  en  acceptant,  à  l'é- 
gard de  la  structure  chimique  de  l'éthylène,  les  idées  de  M.  Kekulé, 
la  formule  rationnelle  de  cet  acide  sera 

^h 

Les  deux  atomes  de  carbone  hydrogéné  se  trouvent  donc  ici  dans  Je 
le  môme  état  ;  dès  lors  on  ne  voit  pas  pourquoi  les  dérivés  produits 
par  l'élimination  de  deux  atomes  d'hydrogène  appartenant  une  fois  à 
l'un,  l'autre  fois  à  l'autre  atome  de  carbone^  devraient  être  isomères, 
comme  le  présume  M.  Kekulé,  et  non  identiques.  D'autre  part,  d'après 
la  manière  de  voir  de  ce  chimiste,  un  troisième  acide  isomère  devrait 
exister  aussi;  c'est  celui  qui  se  formerait  par  Télimination  de  la  moitié 
de  l'hydrogène  appartenant  à  chacun  des  deux  atomes  de  carbone  hydro- 
géné. Admet-on,  avec  M.  Kolbe,  tout  en  conservant  la  formule  1  ^Ss 

de  l'éthylène,  que  l'hydrogène  éliminé  ou  substitué  dans  la  formation 
des  acides  maléique  et  fumarique,  ou  des  acides  dibromosucciniqties, 
provient  une  fois  de  deux,  l'autre  fois  d'un  seul  atome  de  carbone,  on 

(1)  La  formation  de  Téthylène  et  de  Toxyde  d'éthylidëne  (aldéhvde)  pourrait 
s'expliquer  par  la  perte  des  atomes  d'hydrogène  appartenant  aux  différents  atomes 
de  carbone  dans  Talcool. 

[  C\  H3 

'Ti^"**'     =|IS;0    (aldéhyde); 
(€H2U  -  H«^  =  j^ljî       (gaz  oléfiant). 
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a  &iors  deux  acétylènes  et  deux  éthylènes  dibromés  véritablement 
isMUériques. 

Ethylène  =  j  l^î 

Acétylènes.  Ethylènes  dibromés. 

^  \.  II.  I.  II. 

(€H2        f^H  I^H«         )GHBr 

Pour  la  formule  de  Tétb y lènej^o    on  a^  comme  Padmet  M.  Kolbe, 

deux  acétylènes  isomères  identiques  à  ceux  dont  les  formules  viennent 
d'être  données,  et  deux  étbylènes  dibromés. 

(^H2Br  i^HBrS 

i€HBr  l^H 

On  volt  donc,  en  résumé,  qu'avec  Tune  comme  avec  l'autre  formule 
del'étbylène,  on  arrive  à  des  résultats  analogues;  que  la  formule  de 
l'éthylène  de  M.  Kekulé  est  plus  probable,  mais  que  lorsqu'on  applique 
rigoureusement  le  principe  fondamental,  les  conséquences  auxquelles 
arrive  M.  Roibe  paraissent  être  plus  justes  (1). 

Le  cas  de  l'isomérie  des  acides  pyrotartriques  dibromés  et  des  trois 
acides  aconiques  (mésa-citra-ita)  n'est  pas  tout  à  fait  analogue  au  pré- 
cédent. Dans  les  deux  cas  on  est  obligé  de  rechercher  la  cause  de  Tiso- 
mène  des  acides  dans  l'isomérie  des  allylènes  ou  des  propylènes  di- 
bromés; mais  si  Ton  admet  pour  le  propylène  la  structure  chimique 
exprimée  par  la  formule 

(1)  Je  trouve  difficile  de  comprendre  pourquoi  M.  Erlenmeyer  admet  que  Thy- 
dro^ne  éliminé  de  Tacide  succinique  provient  chaque  fois  de  deux  atomes  diffé- 
rents de  carbone  (Zeitschrift  fiir  Chemie  und  Pharmacie,  1863,  p.  22).  Cette 
manière  de  voir  suppose  la  différence  des  atomes  d'hydrogène  contenus  dans 
l'éthylène,  et  si  tous  les  U  atomes  d*bydrogëne  du  gaz  oléfiant  étaient  différents, 
on  devrait  avoir  h  isomères  -G-^H^^.  En  effet,  si  Ton  exprime  l'acide  succinique 
par  la  formule 


OD  Yoit  bien  que  les  corps 

doivent  être  identiques  si  tous  les  atomes  d'hvdrogène  sont  identiques,  et  qu'il  y 
a  possibilité  de  l'existence  de  4  isomères  -G^H^^  lorsque  tous  les  atomes  de  cet 
élément  sont  différents. 

j^H«A    j^H«A    \^W>k  ^   \^W>k 
l-GH^A    l-GH^A    i^H^A  ®   l€H«A 


\ 
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les  atomes  de  carbone  de  cet  hydrocarbure  ne  se  trouvent  pas  tous 
dans  les  mômes  conditions  chimiques  comme  le  sont  les  atomes  àe 

^g;2  ^^  désignant  de  nouveau  par  A  le  groupe 

^g j^  la  structure  chimique  de  Tacide  pyrotartrique  s'exprimera  par 

la  formule 

C^IPA 

(€H2A 

c'est-à-dire  que  les  deux  atomes  de  carbone  du  propylène  sont  combinés 
ici  non-seulement  avec  du  carbone  hydrogéné  et  avec  de  l'hydrogène, 
mais  aussi  avec  du  carbone  oxydé,  tandis  que  le  troisième  atome  de  cet 
élément  n'est  uni  qu'au  carbone  hydrogéné  et  à  l'hydrogène.  Il  paraît 
donc  probable  que  les  deux  substances,  produites  par  substitution  ou 
élimination  de  l'hydrogène  appartenant  à  l'un  des  deux  premiers 
atomes  de  carbone,  sont  identiques  entre  elles,  mais  différentes  de  celle 
qui  se  forme  lorsque  le  troisième  groupe  ^H^  subit  le  même  change- 
ment. La  manière  de  voir  de  M.  Rekulé,  qui  pense  que  ce  sont  toujours 
les  deux  atomes  de  l'hydrogène  unis  à  un  seul  atome  de  carbone 
qui  sont  éliminés  ou  substitués,  conduit  ainsi  à  présumer  l'exis* 
tence  de  deux  cas  d'isomérie  seulement.  Mais  on  n'explique  pas,  pas 
plus  dans  ce  cas  que  pour  les  dérivés  de  l'acide  succinique,  pourquoi 
l'élimination  ou  la  substitution  des  atomes  d'hydrogène  unis  aux  dif- 
férents atomes  de  carbone  est  impossible.  En  admettant,  au  contraire, 
que  l'hydrogène  éliminé  ou  substitué  peut  provenir  aussi  bien  d'un 
seul  que  de  deux  atomes  de  carbone  de  l'acide  pyrotartrique,  on  ar- 
rive aux  quatre  cas  d'isomérie  suivants  : 


Acides  non  saturés. 


I. 

(^HA' 

|€H2 

i^HA' 


(^HBrA 


II. 

<€H2 
€H2A 


III. 
r^HA' 

(^112  A 


Acides  dibromés. 


/^Br2A 
(^H^A 


(^HBrA 

}€HBr 

(€H2A 


IV. 

(^H^A 
(€H2A 


r^H^A 

rGBr2 

(€H2A 


De  la  même  manière  on  pourra  formuler  des  conclusions  con- 
cernant les  cas  d'isomérie  possibles  pour  les  acides  maiiques  et  tar- 
triques. 
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Si  l'on  exprime  avec  M.  Kolbe  la  structure  chimique  du  propylène 
par  la  formule 


C2H3|p,j  (^H3 

f^       =  C2  J€H2 


^  !€H 

Tacide  pyrotartrique  sera  exprimé  par  la  formule 

r^H3 
€H2 
(€HA2 

Les  trois  atomes  de  carbone  de  cette  substance  se  trouvent  alors  dans 
on  état  chimique  difiPérent»  mais  la  différence  n'est  pas  la  même  pour 
chacun  d'eux.  L'un  des  trois  atomes  de  carbone  est  combiné  au  carbone 
oxydé,  au  carbone  hydrogéné  et  à  l'hydrogène;  les  deux  autres  ne  le 
sont  qu'au  carbone  hydrogéné  et  à  Thydrogène,  mais  à  une  quantité 
différente  de  ce  dernier  élément.  Il  est  à  présumer,  d'après  cela,  que 
les  dernières  difiTérences,  comme  on  l'a  déjà  fait  remarquer  plus 
haut,  seront  beaucoup  moins  prononcées,  et  peut-être  même  presque 
nulles.  Que  Ton  admette  ou  non  la  différence  des  trois  atomes  de  car- 
bone, les  conséquences  auxquelles  arrive  M.  Kolbe  paraissent  dou- 
teuses (1). 

En  traduisant  les  formules  de  M.  Kolbe>  comme  on  Ta  déjà  fait  plus 
haut,  on  obtient  : 

Acides  non  saturés. 

I.                    II.                 m.  IV. 

(^H3  /^H3  (^H'2  (^W 

l^"  l^W  rCH'  {^H2 

(^HA2  (^H2'  UhA2  •   (^HA2 

Acides  dibromés, 

^^H3  (^H3  (^H2Br  r€HBr« 

|^Br2  rCHBr  €HBr  {^H2 

(^HA2  |^HBrA2        (^HA2  (^HA2 

11  est  évident  dès  lors  que  les  substances  dont  la  structure  chimique 

(1)  II  est  facile  de  remarquer  que  le  principe  fondamental  (détermination  des 
points  d'attaque  de  la  force  chimique,  de  la  structure  chimique)  qui  sert  de 
point  de  départ  aux  spéculations  théoriques  de  M.  Kolbe,  s'est  effacé  ici  jusqu'à 
on  certain  degré,  et  que  le  premier  rang  est  donné  aux  formules  de  substitution 
pwe.  Il  est  vrai  que  ces  dernières,  de  môme  que  les  types  de  Gerhardt,  expri- 
loent  d'une  manière  assez  évidente  et  simple  les  relations  qui  existent  entre 
certaines  substances  et  leurs  dérivés  plus  compliqués  ;  mais  elles  sont  capables 
en  même  temps  d'obscurcir  le  sens  véritable  des  considérations  théoriques  et, 
touten  embarrassant  l'application  du  principe  fondamental,  de  conduire  à  des 
conclusions  erronées.  Ce  principe  fondamental,  lui-même,  n'est  pas  sans  doute 
moins  capable  d'éclaircir  les  relations  des  corps  que  les  formules  de  substitution. 
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est  exprimée  par  les  formules  III  et  IV  sont  presque  identiques  si  le  ca- 
ractère des  deux  atomes  de  carbone,  qui  ne  diffèrent  que  par  la  quan- 
tité d'hydrogène  auquel  ils  sont  combinés,  est  le  môme.  En  effet,  le 
brome  ou  l'affinité  libre  appartient  dans  les  corps  (III)  comme  dans 
les  corps  (IV)  aux  atomes  de  carbone  hydrogéné,  non  combinés  au 
groupe  A  et,  par  conséquent,  ne  différant  que  par  le  degré  d'hydro- 
génation. 

Veut-on  admettre  de  préférence  que  les  trois  atomes  de  carbone  du 
propylène  diffèrent,  on  arrive  à  concevoir  la  possibilité  de  l'existence, 
non  de  quatre,  comme  le  présume  M.  Kolbe,  mais  de  cinq  acides  iso- 
mères. En  effet,  outre  les  quatre  cas  indiqués  par  ce  chimiste,  le  cas 
suivant  doit  aussi  avoir  lieu  : 

Notation  de  M.  Eolbe.  Notation  de  M.  Kolbe. 

(€H«Br  ^(H2Br)lpa)         /^H'^  C^H^Ip.) 

(^BrA2  Br)         (^A'2  ) 

Les  corps  exprimés  par  ces  formules  ne  diffèrent  pas  moins  des  pré- 
cédents que  ceux-ci  entre  eux.  De  plus,  on  ne  voit  aucune  raison 
pour  que  ce  cinquième  cas  soit  en  contradiction  avec  la  manière  de 
voir  de  M.  Kolbe,  la  seule  différence  des  formules  qui  l'expriment  et  de 
quelques  formules  de  ce  savant  ne  tenant  qu'à  la  place  occupée  par 
un  atome  de  brome  ou  par  l'affinité  libre.  Par  exemple  : 

Formule  da  cinquième  cas.       Troisième  formule 
Notation  de  M.  Kolbe  de  M.  Kolbe  (1). 

C«(H2Br))    î  C2(H2Br))    \ 

H        G^Lj  HCMp. 

H    )  r  Br)  r 

Br)  H) 

M.  Kolbe  essaie  d'expliquer  l'isomérie  des  alcools  propyliques,  en 
faisant  dériver  leurs  formules  par  substitution.  II  esta  remarquer  qu'ici, 
comme  pailout  ailleurs,  l'application  rigoureuse  du  principe  de  la 
structure  chimique  parait  fournir  le  meilleur  moyen  pour  estimer  la 
portée  véritable  de  ces  spéculations. 

Ce  principe,  comme  le  procédé  de  substitution  employé  par  M.  Kolbe, 
permet  de  prévoir  deux  alcools  isomères. 

(^H3  (€H3 


(^H2|  6^       ^       "^^ 


H^U    "^  H 

HJ^  (^H3 


(1)  Lehrbuch^  t.  ii,  p.  587. 
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La  première  de  ces  deux  formules  est  celle  que  M.  Kolbe  donne  à 
ralcool  propylique  normal;  la  seconde,  correspond  à  l'alcool  obtenu 
par  rhydrogénation  de  l'acétone.  Le  môme  principe  conduit  à  présu- 
mer Texistence  de  quatre  propylènes  isomériques  : 

(€H'2  (^H3  /^H3  i^H" 

^H«=   ^H2'     =    \^W      =    l^"       =    Î^H* 

^H2'  (€H«'  (^H3  |€^H3 

Les  deux  premiers,  dont  les  atomes  de  carbone  ne  diffèrent  que  par 
la  quantité  d*hydrogène  auquel  ils  sont  combinés,  seront  probable- 
ment plus  rapprochés  l'un  de  l'autre  que  du  troisième,  qui  contient 
un  atome  de  carbone  non-hydrogéné,  et  le  quatrième  sera  peut-être 
presque  identique  avec  le  second. 

On  court  risque  d'arriver  à  des  conclusions  peu  vraisemblables,  dès 
que,  perdant  de  vue  la  structure  chimique  des  corps  qui  réagissent  et 
celle  des^corps  produits,  on  fait  des  spéculations  sur  les  rapports  qui 
existent  entre  leur  composition  et  la  composition  d'autres  substan- 
ces. Gomme  exemple  instructif  on  peut  citer  les  considérations  de 
M.  Kolbe  sur  les  acides  di-  et  triglycolamidique  obtenus  par  M.  Heintz. 
ËD  ce  qui  concerne  la  formation  du  glycocolle  et  de  ces  corps  intéres- 
sants, il  n'y  a  rien  de  plus  simple  que  la  manière  de  voir  suivante  : 
cette  formation  est  parfaitement  analogue  à  celle  de  la  méthylamine,  de 
ladi-  et  triméthylamine,  lorsque  ces  bases  s'obtiennent  par  Taction  du 
bromure  de  méthyle  sur  de  l'ammoniaque.  Dans  tous  ces  cas^  la  réac- 
tion consiste  simplement  en  une  double  décomposition  où  le  résidu 
monatomique,  formé  par  l'élimination  d'un  atome  du  corps  halogène  de 
la  molécule  organique,  s'unit  au  résidu  de  l'ammoniaque,  et  comme 
l'azote  de  l'ammoniaque  agit  avec  trois  unités  de  la  force  chimique,  il 
ï  a  possibilité  de  formation  de  trois  corps  dans  lesquels  un  atome 
do  résidu  et  deux  atomes  d'hydrogène,  ou  deux  atomes  du  résidu  et 
un  atome  d'hydrogène,  ou  enfin  trois  atomes  du  résidu,  sont  unis  en 
une  molécule  par  l'affinité  de  l'azote.  Dans  le  cas  de  la  formation  des 
acides  de  M.  Heiotz,  le  résidu  organique  est 

(^H3^)'  =  ■G«H3C1^2  —  Cl  =  1  ^1^  U 

D'après  cela ,  il  est  entièrement  superflu  d'admettre  la  production 
â'une  molécule  non  saturée  (acide  monochloracétique  moins  acide 
chlorhydrique),  comme  le  fait  M.  Kolbe,  et  l'on  conçoit  facilement  que, 
par  l'action  de  l'ammoniaque  liquide  concentrée,  il  se  forme  surtout 
le  produit  primaire,  et  qu'avec  de  l'ammoniaque  faible  on  obtienne 
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plutôt  le  produit  secondaire  et  tertiaire.  Il  devient  en  môme  temps 
évident  que  Tacide  diglycolamidique  se  rapporte  à  Tacide  aspartique^ 
comme  la  diméthylamine  à  Téthylamine  ;  c'est-à-dire  qu'il  existe  ici 
une  métamérie  véritable.  Dans  la  molécule  de.  l'acide  aspartique 
comme  dans  celle  des  acides  succinique,  malique,  etc.^  et  de  l'éthy la- 
mine, tous  les  atomes  de  carbone  sont  unis  entre  eux  directement; 
dans  la  molécule  des  acides  di-  et  triglycolamidique,  comme  dans  celle 
de  la  di-  et  triméthylamine,  ils  ne  le  sont  que  par  Tatome  d'azote  agis- 
sant avec  trois  unités  de  la  force  chimique. 

Les  faits  démontrent  qu'en  général  les  atomes  ou  des  groupes  unis 
en  une  molécule  indirectement,  par  l'intermédiaire  d'autres  atomes, 
se  séparent  dès  que  ces  derniers  atomes  sont  éliminés.  C'est  ainsi,  par 
exemple,  que  les  radicaux  alcooliques,  réunis  dans  les  éthers  par 
l'atome  diatomique  d'oxygène,  se  séparent  par  l'action  de  l'iodure  de 
phosphore,  et  l'on  obtient  deux  molécules  d'iodu/e  organique  avec  une 
molécule  d'éther,  parce  que  l'oxygène  diatomique  est  remplacé  par 
de  l'iode,  dont  les  atomes,  à  cause  de  leur  monatomicité,  ne  peuvent 
servir  à  lier  deux  ou  plusieurs  autres  atomes.  Suivant  ces  indications^ 
on  peut  présumer  d'une  manière  positive  que  les  acides  polyglycola- 
midiques  de  M.  Heintz  se  dédoubleront  en  des  molécules  ne  contenant 
que  ^*  (probablement  en  acide  glycolique),  dès  que  leur  azote  sera 
éliminé  par  l'action  de  l'acide  hypoazotique. 

Il  est  plus  probable,  comme  le  présume  M.  Wurtz,  que  c'est  l'acide 
diglycolique  qui  résultera  de  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  l'acide 
diglycolamidique.  Dans  ce  cas,  les  unités  de  la  force  chimique  qui 
appartiennent  aux  résidus  organiques  seraient  saturées  au  moment  de 
la  réaction,  non  chacune  à  part  par  des  résidus  H^,  comme  cela  de- 
vrait être  pendant  la  formation  de  l'acide  glycolique,  mais  toutes 
les  deux  ensemble  par  l'atome  diatomique  d'oxygène.  Pour  être  en 
droit  d'admettre  une  pareille  métamorphose  (en  présence  de  l'eau), 
il  faudrait  cependant  pouvoir  constater  une  réaction  analogue 
pour  l'acide  triglycolamidique,  ce  qui  me  parait  présenter  quelques 
difficultés.  Je  pense  qu'il  doit  exister,  en  eiï'et,  un  acide  digly- 
colamidique métamérique  avec  celui  de  M.  Heiniz,  et  qui  serait  à 
l'acide  diglycolique  ce  que  le  glycocolle  est  à  l'acide  diglycolique 
et  qui  donnerait  ce  dernier  par  l'action  de  l'acide  azoteux.  Les 
idées  qui  me  conduisent  à  cette  supposition  et  qui  découlent  du  prin- 
cipe de  la  structure  chimique,  sont  peut-être  capables  d'éclaircir  jus- 
qu'à un  certain  point  quelques  questions  relatives  à  la  nature  des  poly- 
acides,  des  polyalcools  et  de  leurs  congénères.  On  sait  que  les  belles 
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recherches  de  M.  Wurtz  ont  démontré  que  Toxyde  d'éthylène,  en 
réagissant  sur  l'ammoniaque,  donne  naissance  à  une  série  de  bases 
oxygénées,  dont  quelques-unes  contiennent  dans  leur  molécule  plus 
de  quatre  atomes  d'étbylône.  Cette  dernière  circonstance  parait  d'a- 
bord empêcher  d^envisager  ces  corps  intéressants^  comme  dérivés 
du  type  ammoniaque  par  voie  de  substitution  ;  mais  elle  rencontre 
son  explication  dans  la  manière  de  voir  qu'on  trouvera  exposée  plus 
bas. 

La  composition  des  polyacides  et  des  polyalcools  offre  un  trait  carac- 
téristique :  chaque  fois  que  le  radical  diatomique  entre  dans  leur  molé- 
cule, il  y  introduit  un  atome  d'oxygène.  D'après  cela,  il  est  naturel  de 
supposer  que  c'est  le  dernier  élément  qui  effectue  la  liaison  des  radicaux. 
En  effet,  on  comprend  facilement  que  deux,  trois,  quatre  ou  plusieurs 
atomes  ou  groupes  diatomiques  puissent,  en  s'unissant,  produire  encore 
an  groupe  diatomique.  Ainsi  un  radical  diatomique  R"  et  l'oxygène 
peuvent  fournir  la  série  suivante  : 


(«»•  (s:!*-  f}l\ 


R^0         R. 


O  }     (R"»^»-*)" 


On  a  encore  un  cas  analogue,  lorsque  le  méthylène  se  double,  se 
triple,  et  ainsi  de  suite,  en  formant  des  hydrocarbures  homologues. 

^^itn*    )^^^    [w(^H2)>  =    (^"H2")" 

La  formule  générale  des  polyalcools  et  des  polyacides,  comme  celle 

R") 
des  alcools  et  des  acides  diatomiques  ordinaires  serait  donc  y^î\^  et  la 

différence  ne  consisterait  que  dans  la  signification  de  R''  qui,  pour  les 
preaiiers,  est  (R"0*-*). 

On  a  ainsi,  par  exemple,  les  formules  suivantes  exprimant  la  structure 
chimique  des  corps. 

Alcool  éthyléniqae.  Alcool  digly colique. 

Alcool  dièthyléniqne.  Alcool  triéthylénique. 


L62H4 


H«'^ 
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Cette  maDière  de  voir  conduit  à  présumer  Texistence  de  deux  acides 
digl][Coliques  isomériques^  dont  Tun  contiendrait  deux  résidus  EO-  aci- 
des (anis  au  carbone  oxydé),  Tautre  un  résidu  H^  acide  et  un  résidu  H^ 
alcoolique  (combiné  au  carbone  hydrogéné).  Le  second  devrait  se 
former  par  l'action  de  l'acide  monochloracétique  sur  les  glycolates,  mais 
comme  cette  réaction^  suivant  les  expériences  de  M.  Heintz,  ne  réussit 
pas,  c'est  peut-être  par  la  double  décomposition  de  l'acide  monobroma- 
cétique  ou  monoiodacétique  avec  des  glycolates  qu'on  pourra  l'obtenir. 
Le  premier  acide  digly colique  déjà  connu  peut  sans  doute  être  aussi 
préparé  à  l'état  d'étber  acide  par  l'action  de  l'acide  acétique  mono- 
chloré (monobromé,  moniodé)  sur  le  glycolate  monoéthylique  neutre, 
dont  l'hydrogène  du  résidu  H^  alcoolique  est  probablement  remplacé 
par  le  sodium.  Les  formules  suivantes  expriment  ces  réactions  et  la 
structure  chimique  des  deux  acides  diglycoliques  (1). 


H| 
M 


^ 


+ 


i^HîBr 


-f    MBr 


Acide  digl^colique 
monobasiqae. 


ÂzaI 
Aei 


^ 


+ 


i^H^Cl 


+    AzCl 


H 

Aer 

Ether  acide  de  l'acide 
diglycoliqne   bibasiqae. 


Il  est  clair  que  le  radical  diatomique  composé  (R")"(0"-*)''  en  agis- 
sant dans  la  plupart  des  cas  comme  un  radical  diatomique  simple  peut 
fournir  aussi  des  jdérivés  du  type  ammoniaque.  On  sait  aussi  qu'un 
groupe  diatomique,  lorsqu'il  s'unit  à  un  atome  ou  groupe  mona- 
tomique,  devient  monatomique  lui-même.  Ceci  explique  la  formation 
des  bases  oxygénées  de  M.  Wurtz  et  conduit  à  présumer  1.' existence 
d'une  foule  des  composés  isomériques.  Dans  la  réaction  de  l'oxyde 
d'éthylène  sur  l'ammoniaque,  l'hydrogène  de  la  dernière  substance 
se  combine  à  l'oxygène  de  la  première  en  formant  le  résidu  HO^  et 
celui-ci,  en  s'unissantà  l'éthylèue  diatomique,  fournit  l'oxyéthyle  mo- 

(1)  Si  J'emploie  ici  et  plas  haut  de  pareilles  formules  pour  exprimer  la  struc- 
tare  chimique,  c'est  que  ces  formules  se  rapprochent  des  formules  typiques  aux- 
quelles ont  est  généralement  habitué. 
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oatomique  (•G'HS^)'  qui  reste  lié  au  résida  ammoniacal  en  produisant 
la  base 

i;«H4^  +  AiH3=  H>Ax 

h) 

En  ce  qui  concerne  la  présence  de  l'hydrogène  oxydé  (du  résida  H^) 
dans  ces  bases^  elle  est  mise  hors  de  doute  par  les  recherches  de  H.  A. 
Hoffmann. 

La  formation  des  aminés  secondaires,  tertiaires,  elc,  s'explique  dès 
lors  d'une  manière  analogue. 

€*H*H01 
Î€«1H0  +  Aze3  =  €*H*HO|Ax,      3€ie^  -f  AiH3  =  3(€*H50)',Az, 

4^H*0  +  AiH»  +  mo  =  4(€2H*,H^)'Az  j  ^ 

Les  groupes  carbonés  sont  réunis  dans  tous  ces  cas  en  une  molécule 
par  l'affinité  de  Taxote^  mais  ils  peuvent  aussi,  comme  on  l'a  vu  plus 
haut,  être  unis  par  l'oxygène.  Il  doit  donc  exister  aussi  une  aminé 

H) 
métamérique  avec  l'aminé 

^*H*H^  |Az 
HJ 

La  seconde  de  ces  deux  bases  est  l'aminé  secondaire  (base  imidée) 
da  glycol  lorsque  celui-ci  agit  comme  un  alcool  monatomique 

tandis  que  la  première  est  l'aminé  primaire  de  Tacool  diéthylénique. 
Les  deux  substances  métamériques  suivantes  doivent  pouvoir  exister 
de  même  : 

L*application  ultérieure  de  cette  manière  de  voir  est  facile,  et  les 
aminés  isomériques  qui  paraissent  pouvoir  se  former  ici  en  nombre 
presque  illimité,  doivent  se  distinguer  l'une  de  l'autre  par  la 
quantité  d'hydrogène  directement  uni  à  l'azote  (hydrogène  am- 
moniacal ou  typique).  On  devra  donc  pouvoir  facilement  reconnal- 
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tre  leur  nature  en  préparant^  par  exemple,  leurs  dérivés  métfaylés. 
L'hydrogène  du  résidu  HO^  auquel  on  ne  pourra  sans  doute  pas  substi- 
tuer le  radical  alcoolique  par  Faction  directe  de  Tiodure^  pourra  pro- 
bablement ôtre  remplacé  au  moyen  d'une  méthode  indirecte  en  subs- 
tituant le  sodium  à  l'hydrogène  du  résidu  et  en  traitant  par  Tiodure 
le  produit  sodé,  ou  bien  en  faisant  réagir  un  alcool  sodé  sur  le  dérivé 
correspondant  à  la  base^  mais  contenant  un  atome  du  corps  halogène 
à  la  place  du  résidu  HG^  dont  on  veut  remplacer  l'hydrogène. 

Les  acides  polyamidiques  devraient  présenter  des  rapports  analogues. 
En  désignant  par  Gl  le  radical  glycolyle  (^W0)  on  a,  par  exemple, les 
cas  métamériques  suivants  : 

I.  II. 

(Gi,HO)')      rm^Y   T 

(G1,H^)'  Az  et  L\G1(^/  H#J 

h)  H}Az 

H 

III.  IV. 

(Gi,H^r)    r/Giuy    T 

{Gl,HO)' Az  LVGlr  /  H^J  ) 
(G1,H^)')  Gl,H^)'  Az 

H) 


ou 


Les  formules  (I)  et  (III)  représentent  les  acides  di-  et  triglycola- 
midique  de  M.  Heintz,  qui  sont,  selon  toute  probabilité,  des  mo« 
namines  secondaire  et  tertiaire.  Les  formules  (Il  et  Y)  appartiennent 
à  des  aminés  primaires,  qui  sont  aux  acides  diglycolique  et  triglycoli- 
que  ce  que  le  glycocolle  est  à  l'acide  glycolique.  Enfin,  l'acide  amidé, 
exprimé  par  la  formule  (IV)  est  une  aminé  secondaire  contenant  le  ré- 
sidu composé  de  l'acide  diglycolique  et  le  résidu  simple  de  l'acide  gly- 
colique. Par  l'aclion  de  l'acide  azoteux,  ce  dernier  donnerait  peut-ôtre 
à  la  fois  de  l'acide  diglycolique  et  de  Tacide  glycolique. 

Puissent  ces  considérations  provoquer  quelques  expériences  dans  le 
sens  qu'elles  indiquent  ! 
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Sar  «i  BoaTel  aelde   •zycèMé   ém 
par  M.  H.  KABMBUBMKB  (1). 

En  faisant  réagir  l'iode  ou  le  brome  sur  l'acide  perchlorique,  oa 
obtient  de  Tacide  périodique  ou  un  acide  'perhtmnxqviA  d'une  composi- 
tion analogue. 

Ce  dernier  acide  peut  être  amené  par  l'évaporation  au  bain-marie  à 
l'état  d'une  liqueur  huileuse  incolore.  L'acide  clilorhydrique^  l'acide 
sulfureux  et  l'hydrogène  sulfuré  ne  le  décomposent  pas. 

Le  perbromate  de  potasse  s'obtient  sous  forme  d'un  précipité  cristal- 
lin à  gros  grains,  lorsqu'on  mélange  des  solutions  concentrées  d'acide 
perbromique  et  de  potasse  caustique  ou  de  chlorure  de  potassium. 

n  est  plus  soluble  que  le  perchlorate  de  potasse,  mais  moins  que  le 
bromate. 

Le  sel  de  baryte  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  bouillante;  le  sel 
d'argent,  peu  soluble  à  froid,  l'est  beaucoup  plus  à  chaud,  et  cristallise 
par  le  refroidissement  en  longues  aiguilles. 

iw  me  coMlblaMiftfeB  d'aelde  «mièiilewi  et  d-aelde  *alf«rl4«e, 

par  M.  SEICH  (2). 

On  a  remarqué,  à  plusieurs  reprises,  dans  les  fourneaux  de  grillage 
de  pyrites  arsenicales,  des  cristaux  que  l'auteur  a  eu  l'occasion  d'exa- 
miner. Il  les  a  trouvés  en  abondance  dans  le  tuyau  qui  livre  passage 
i  Tacide  sulfureux  provenant  du  grillage  des  pyrites  dans  l'usine  de 
Muldn,  près  de  Killns.  Ces  cristaux,  abandonnés  à  l'air,  attirent  l'hu- 
midité, et  se  dédoublent  en  acide  sulfurique  et  acide  arsénieux. 

Ils  contiennent  As03,S03. 

Chaufifés  dans  un  tube,  ils  dégagent  de  l'acide  sulfurique  anhydre; 
i  Ireste  de  l'acide  arsénieux. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xc,  p.  190. 1863.  No  19. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xc,  p.  170. 1863.  N©  19. 
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Sar  quelques  eomblnalsons  du  rubidium,  par  sa.  RKISStlG  (1). 

Chloraie  de  rubidium,  RbO,GlO^.  Ce  sel  s'obtient  en  mélangeant  les 
solutions  d'équivajefits  égaux  de  sulfate  de  rubi4iurn  e\  de  chlorate  de 
baryte;  il  forme  de  très-petits  prismes  blancs  non  mesurables.  Il  a  la 
saveur  du  chlorate  de  potasse.  Sa  solubilité  dans  l'eau  est  assez  faible; 
à4V>  100  parties  d'eau  en  dissolvent  2,8  parties  et  à  iQ°,  5,  1  partie. 
Son  analyse  a  été  faite  en  le  tr^Rsfftru^^i^t  ep  chlorure,  dosant  le  chlore 
à  l'état  de  chlorure  d'argent,  et  le  rubidium  à  l'état  de  sulfate. 

Viodure  de  rubidium,  Rbî,  obtenu  par  le  carbonate  et  l'acide  iodhy- 
drique,  se  présente  en  cubes  modifiés  par  les  faces  de  l'octaèdre  régu- 
lier. 

Le  bromure,  RbBr,  s'obtient  commo  l'iodure,  et  oiTre  la  même 
forme. 

Le  eymwe  constitue  de  petits  crist^ui  cubiques  Irèsralté râbles. 

Le  borate,  RbQ,SiBo03  +  6HD,  s'obtient  en  mélangeant  1  équivalent 
de  carbonate  de  rpbidiuna  et  2  équivalents  d'acide  borique,  en  solutioo 
beuillante.  Il  se  présente  en  tables  appartenait  au  système  rhomboïdal, 
offrant  les  combinaisons  M,  P,  g^  et  avec  l'angle  de  M  sur  M  =  98?. 
L'analyse  en  a  été  faite  en  le  traitant  par  de  l'acide  fluorhydrique 
en  présence  d'acide  suifunque,  et  en  pesant  le  sulfate  de  rubidium 
obtenu. 

L'auteur  a  essayé  de  produire  le  sel  de  potasse  correspondant  ;  mais, 
en  opérant  dans  les  mômes  circonstances,  il  a  obtenu  un  sel  dont  la 
composition  est  représentée  par  KO,3Bo03  +  ^H^-  ^^  sel  forme  des 
prismes  transparents,  durs  et  brillants^  otfrant  les  faces  M,  P,  g^,  e*,  a». 
Les  angles  observés  conduisent  pour  le  rapport  des  axes  ^ 

a  :  6  :  0  =  0,5315  :  1  :  0,9206. 
Sur  la  therine  et  ses  eemblnalsons,  par  M.  S,  S,  CHY9i:iiIlJ(9  (2). 

I^'autepr  a  extrait  de  l'orangite  la  thorine  dont  il  s'est  servi  pour 
son  travail.  Il  a  trouvé  pour  ce  minéral  une  densité  variant  de  4,888 
à  5,205.  La  thorite  p'a  que  4,514  pour  densité.  Néanmoins  il  cotisidère 
ces  deux  substances  comme  identiques. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  Gxx.vn,  p.  33.  [Nouv.  sér.,  t.  }.i.] 
Juillet  1863. 

(2)  Kemisk  undersoekning  of  Thorjord  och  Thorsalter,  Helsingfors^  1861.  — 
Poggendorff's  Annalen  der  Physik  und  Chetme\  t.  cxu,  p.  43*  1863.  N<>  5  — 
Journal  fur  praktische  Chemie ^  t.  lxxxix,  p.  464>  1863.  H^  16. 
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L'orangite  lui  a  donné  à  l'analyse  : 

Silice  17,76 

Thorine  73,80 

Chaux  i,08 

Protoxyde  de  plomb  l,i8 

P^u  6,45 

L'orangite  a  été  décomposée  par  Tacide  chlorhydrique;  la  silice  a 
été  séparée  comme  à  Pordinaire.  Dans  la  liqueur  filtrée,  le  plomb  a 
été  précipité  par  Thydrogène  sulfuré,  et  la  thorine  par  Tammoniaque. 
La  terre  ainsi  obtenue  a  été  purifiée  par  dissolution  dans  Tacide 
chlorhydrique,  neutralisation  approchée  par  l'ammoniaque  et  addition 
d'une  solution  saturée  de  sulfate  de  potasse.  Le  sel  double  qui  s'est 
déposé  dans  ces  circontances  a  été  dissous  dans  l'eau,  à  l'aide  d'une 
petite  quantité  d'acide,  et  précipité  par  l'ammoniaque,  en  répétant 
cette  opération  à  plusieuf  ç  reprises. 

On  peut  aussi  précipiter  la  solution  chlorhydrique,  à  peu  près  neutre, 
^  l'acide  oxalique  et  calcjner  Toxalatc  de  thqrlne. 

La  thorine  apl^ydre  constitue  une  ipa$se  d*un  gri^  jjliine  ^ui  pept 
être  obtenue  en  cristaux  appartenant  au  type  du  prisme  droit  à  base 
carrée.  Sa  densité  est  de  9,077  à  9,20.  Elle  n'est  soluble  que  dans  Ta- 
dde  sulfurique  concentré  et  à  l'aide  d'une  chaleur  prolongée.  L'hy- 
drate, par  contre,  se  dissout  facilement  dans  la  plupart  des  acides;  lès 
addes  fluorhydrique,  molybdique  et  oxalique  font  exception. 

Les  solutions,  lorsqu'elles  ne  renferment  ni  acide  citrique,  ni  acide 
tartrique,  sont  précipitées  par  les  alcalis  et  par  le  carbonate  de  baryte 

La  thorine  est  insoluble  dans  les  alcalis  caustiques;  mais  elle  se  dis- 
sout dans  les  cai'bonates  a)calins. 

L'hydrate,  quand  il  est  bien  lavé,  ne  retient  ni  soude,  ni  potasse. 

On  sait  que  les  solutions  faiblement  acides  sont  complètement  pré- 
cipitées par  le  sulfate  de  potasse  et  par  l'acide  oxalique.  Quand  les  li- 
queurs ne  sont  ni  trop  concentrées,  ni  trop  étendues,  le  précipité 
formé  à  chaud  avec  le  sulfate  de  potasse  se  redissout  à  froid. 

Le  cyanoferrure  de  potassium  précipite  la  thorine  en  blanc. 

L'byposulfite  de  soude  précipite  à  chaud,  dans  une  solution  neutre 
ou  faiblement  acide,  un  mélange  d'hyposulfite  de  thorine  et  de  soufre; 
mais  la  précipitation  n'est  jamais  complète,  môme  à  l'ébullition.  Cette 
propriété  permet  de  séparer  la  thorine  du  protoxyde  de  cérium,  qui 
n'est  pas  précipité  par  l'hyposulfite. 

La  thorine  peut  être  séparée  des  acides  titanique,  niobique  et  bypo- 
niobique  à  Taide  de  Tacide  oxalique. 
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L*auteur  a  étudié  un  grand  nombre  de  combinaisons  de  la  thorine, 
dont  voici  les  principales  : 

Carbonate,  4ThO,CO*  +  4H0.  Ce  sel  prend  naissance  lorsqu'on  fait 
passer  pendant  longtemps  un  courant  d'acide  carbonique  dans  de  Fhy- 
drate  de  tborine  en  suspension  dans  Peau,  ou  bien  lorsqu'on  préci- 
pite le  chlorure  de  thorium  par  une  quantité  exactement  suffisante  de 
carbonate  de  soude. 

Sulfate.  Il  cristallise  entre  10  et  15^  en  prismes  rbomboïdaux  obli- 
fjues  transparents. 

Le  rapport  des  axes  est  a:  b:  c  =  0,5981  : 1  :  0^6584. 

L'angle  des  axes  a  et  c  est  de  81^50'. 

M  sur  M  =  118o,50'.  P  sur  M=5  97%36'. 

Les  cristaux  sont  un  peu  efflorescents  et  peu  solubles  dans  l'eau. 
Ils  renferment  2(ThO,S03)  +  9H0  et  perdent  à  100«  les  7/9  de  leur 
eau. 

La  solution,  évaporée  à  25°,  ne  donne  plus  de  cristaux,  mais  une 
masse  saline  dont  la  composition  répond  à  la  formule  : 

ThO,S03  +  2H0 . 

Le  sel  anhydre  se  dissout  dans  l'eau  avec  sifflement.  Quand  on  fait 
bouillir  la  solution  de  sulfate^  on  obtient  tantôt  un  sel  à  Vi  HO,  tantôt 
un  sel  ne  renfermant  que  HO.  La  dernière  portion  d'eau  ne  peut  être 
chassée  qu'au-dessus  de  232^ 

Le  sulfate  double  de  thorine  et  de  potasse  n'a  pas  pu  être  obtenu  en 
cristaux  nets.  Préparé  comme  à  l'ordinaire,  il  a  la  composition  indi- 
quée par  Berzelius 

K0,S03  +  ThO,S03  +  HO. 

Mais  lorsqu'on  fail  digérer  du  sulfate  de  potasse  solide  à  la  tempé- 
rature de  70%  avec  une  solution  de  sulfate  de  thorine,  on  obtient  un 
précipité  qui,  lavé  à  l'eau  froide  et  dissous  dans  l'eau  chaude,  s'y  dé- 
pose de  nouveau  par  le  refroidissement  en  petits  cristaux  renfermant  : 

2(KO,S03)  +  ThO,S03  +  HO. 

Le  chromate  de  thorine  constitue  un  sel  jaune  in'distinctement  cris- 
tallisé ThO,Cr03  +  4H0.  Sa  solution  ne  se  décompose  pas  à  l'ébul- 
lition. 

Le  molybdate  forme  un  précipité  blanc,  floconneux,  soluble  dans 
l'acide  chlorhydrique.  Il  s'obtient  en  précipitant  le  chlorure  de  tho- 
rium par  le  molybdate  d'ammoniaque.  La  soude  caustique  ne  le  dé- 
compose pas  entièrement. 
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L*oxalate  ThO,C203  +  HO  est  entièrement  insoluble  dans  l'eau  et  à 
peine  soluhle  dans  Tacide  oxalique  et  dans  les  acides  minéraux 
faibles. 

Le  formiate,  évaporé  dans  le  vide,  se  présente  en  cristaux  tabu- 
laires efflorescents.  Ils  paraissent  renfermer  2H0^  et^  séchés  à  100% 
leur  formule  est  ThO,C2H03. 

Vacétaie  forme  de  petits  cristaux  aciculaires  insolubles  dans  Teau, 
à  peine  solubles  dans  l'acide  acétique  étendu. 

Le  tartrate  est  précipité  sous  forme  gélatineuse  des  solutions  neutres 
de  thorine.  Il  se  dépose  en  poudre  blanche  par  l'évaporation  de  la  li- 
queur filtrée.  Sous  ces  deux  formes  il  parait  être  un  sel  basique  ren- 
fermant 2  molécules  d'acide  pour  3  molécules  de  base. 

Le  citrate  ressemble  au  sel  précédent  ^  mais  paraît  être  un  citrate 
neutre  avec  6  molécules  d'eau. 

L'azotate  ne  cristallise  pas. 

Le  chlorure  de  thoriim  ne  cristallise  pas  non  plus  de  sa  solution 
aqueuse.  Lorsqu'on  chauffe  la  masse  saline  sèche^  il  reste  de  la 
thorine. 

En  calcinant,  dans  un  courant  de  chlore,  la  thorine  mélangée  avec 
du  charbon,  on  obtient  un  sublimé  blanc  pulvérulent  ou  cristallin, 
volatil  au-dessus  de  440^  et  très-déliquescent.  Les  cristaux,  qui  parais- 
sent être  des  prismes  rhomboïdaux,  renferment  ThCl. 

Le  chlorure  forme  un  sel  double  avec  le  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque lorsqu'on  évapore  ensemble  les  solutions  des  deux  sels  et 
qu'on  chauffe  la  masse  saline  dans  une  atmosphère  d'acide  chlor- 
hydrique.  C'est  une  masse  frittée,  soluhle  dans  l'eau,  renfermant 

2(A2H4C1)  -f  ThCl  +  4H0 

lorsqu'elle  a  été  desséchée  dans  le  vide  et  qui  perd  3H0  à  100°. 

Le  fluorure  de  thorium  se  précipite  complètement  sous  forme  gélati- 
neuse lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  fluorhydrique  à  une  solution  de  chlo- 
rure de  thorium.  Au  bout  d'un  temps  assez  court,  il  devient  pulvéru- 
lent. Il  renferme  ThFl  -{-  2H0  et  ne  perd  pas  complètement  son  eau 
môme  à  200®.  Il  forme  avec  le  fluorure  de  potassium  un  sel  double 
iiisoluble  dans  l'eau,  qui,  séché  à  lOOo,  contient  KFl  +  2ThFI  +  4H0, 
et  qui  se  prépare  en  faisant  bouillir  de  la  thorine  récemment  préci- 
pitée avec  du  fluorure  de  potassium  en  solution  concentrée  et  de  l'a- 
cide fluorhydrique. 

Dans  d'autres  circonstances,  on  peut  obtenir  encore  deux  autres 
fluorures  doubles  de  thorium  et  de  potassium  de  composition  diffé- 
rente. 


134  CHIMIE  MiNËRALE. 

Viodure  cristallise  mal  et  brunil  à  la  luQiière. 

L*auteur  a  déduit  des  analyses  du  sulfate,  du  sulfate  double  thorico- 
potassique,  de  Tacélate,  de  l'oxalate  et  du  formiate,  Téquivalent  du 
thorium.  Le  nombre  qu'il  admet  {Th  =  59,16,  H=  i)  est  très-voisin 
de  celui  de  Berzelius.  Il  faut  remarquer  que  les  nombres  obtenus  par 
lui  dans  différentes  analyses  sont  peu  concordants,  ce  qui  enlève  beau- 
coup à  la  valeur  de  sa  détermination  de  l'équivalent  du  thorium. 

Il  a  isolé  le  thorium  du  chlorure,  à  l'aide  du  sodium  ou  du  potas- 
sium, sous  forme  d'une  poudre  d'un  gris  foncé  et  d'une  densité  de 
7,65,à  7,79. 

Cette  poudre  brûle  à  l'air  avec  une  vive  lumière.  Elle  ne  décom- 
pose pas  l'eau  et  ne  se  dissout  qu'à  chaud  dans  l'acide  sulfurique.  L'a- 
cide  azotique  la  dissout  facilement,  et  l'acide  chlorhydrique  d'autant 
plus  difficilement  qu'elle  est  plus  dense. 

Le  sulfure  a  été  obtenu  en  chauffant  fortement  la  thorine  dans  un 
mélange  d'hydrogène  et  de  sulfure  de  carbone,  il  est  noir  et  devient 
gris  en  prenant  un  éclat  métallique  sous  le  brunissoir.  Chauffé  à  l'air, 
il  se  transforme  en  thorine.  L*acide  chlorhydrique  ne  l'attaque  pas; 
l'acide  azotique  l'attaque  avec  difficulté;  mais  l'eau  régale  le  dissout 
complètement.  Sa  densité  est  8,29.  Sa  composition  est  représentée  par 
la  formule  ThS.  Il  ne  perd  pas  de  soufre  lorsqu'on  le  chauffe  dans 
un  courant  d'hydrogène. 

Lorsqu'on  ménage  la  chaleur  dans  la  préparation  du  sulfure,  il  pa- 
raît se  produire  un  oxysuïfure. 

Uazoture  de  thorium  paraît  se  former,  mélangé  avec  de  la  thorine, 
lorsqu'on  calcine  la  thorine  ou  le  chlorure  de  thorium  dans  l'ammo- 
niaque, ou  le  chloruré  double  àmihonico-thorique  dans  l'acide  chlor- 
hydrique; 

La  poudre  blanche  obtenue,  lavée  à  l'air^  dégage  de  l'ammoniaque 
lorsqu'on  la  fond  avec  de  la  potassd. 

paï  BI.  J.  F.  BAHB  (1). 

On  trouvé  aux  envirôds  dô  Stockholm  un  minéral  t^essemblaiit  beau- 
coup  à  l'orlhiie;  il  est  brun  noir,  brillant;  sa  cassure  est  en  partie 
conchoîde,  en  partie  esquilleuse.  Il  renferme  de  la  silice,  de  ralumine, 
de  l'yttria,  de  l'oxyde  ferrique,  du  cérium,  du  didyme,  de  la  chaux, 
du  manganèse,  des  métaux  alcalino-terreux  et  de  la  potasse,  enfin, 

(i)  Poggindorff*t  ÀnnaUn  d%r  Physik  und  ChemU^  t<  cxlx,  p.  57â.  ISea.  N«  8* 
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des  traces  d'urane  et  de  l'acide  tartiali^ue,  6t  pèUl-ôtte  tih  peu  de  Ihd- 
rine;  il  ^  d  absence  de  glucine  et  de  lanthane. 

Mais,  Diltre  ces  élétiients,  ce  minéral  renrertiie  environ  4  %  d*uii 
nouvel  oxyde,  que  l*àuteur  avait,  dans  Torigine,  i)ris  pôUr  de  la  thtt- 
rine,  d'après  Jés  ëàractères  de  son  sUlfatë. 

t^oiir  isoler  cet  oxydé,  on  attaque  le  minéral  par  l'acide  etildttiydri- 
qùe,  on  précipite  la  solution  par  du  carbonate  de  Isoude,  aussi  éxâfete- 
ment  que  possible;  oh  redissout  dans  Tacide  azotique  le  précipité 
calciné  et  lavé,  et  Ton  chauffe  au  bain  de  sable  pour  chasser  l'excès 
d'acide,  puis  on  continue  à  chauffer,  après  avoir  ajouté  de  Tazofate 
d'ammoniaque.  On  reprend  la  masse  par  l'eau;  on  lui  enlève  ainsi 
Tyttria^  le  didyme,  une  partie  du  cérium,  la  chaux  et  quelques  autres 
corps. 

On  redissout  Je  résidu  dans  l'acide  azotique,  et  Ton  précipite  la 
liqueur  ûlitée  par  l'oxalâte  d'ainmohiaque  ;  le  précipité  renferme 
le  nouvel  oxydé  ;  on  le  calcine,  puis  on  dissout  le  résidu  dans  Tàcide 
sulfurique,  et  l'on  traite  la  solution  par  Thyposulfite  de  soude;  le 
fer  et  le  cérium,  s'il  y  en  a  encore,  restent  dissous,  tandis  que  le  nouveau 
métal  est  précipité.  Ce  dernier  étant  débarrassé  du  soufre,  à  l'aide 
d'une  solution  de  potasse,  on  le  dissout  dans  l'acide  sulfdt^ique,  et  on 
précipite  le  métal  à  l'état  d'oxalate,  qu'on  calcine. 

La  poudre  ainsi  obtenue  est  blanche,  avec  une  teinte  rôùgëâtre; 
arrosée  d'acide  azotique,  elle  devient  jaunâtre,  et  quand  on  chasse 
Tacide,  elle  passe  au  lilas  et,  enfin,  au  brun,  en  prenant  utië  consis- 
tance gommeuse;  après  le  refroidissement,  la  masse  ressemblé  à  un 
vernis  formé  d'écaillés  minces. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  à  la  masse,  elle  devient  blanche^  et  si 
on  la  dissout  complètement,  on  obtient  une  solution  brune  qui,  vue 
par  réflexion^  est  opaline.  Cette  solution  donne^  avec  l'acide  azotique, 
un  précipité  floconneux  rose. 

Le  chlorure  du  nouveau  métal  s'obtient  en  chauffant  Toxyde  dans 
un  courant  de  gaz  acide  chlorhydrique  ;  on  obtient  ainsi  un  sublimé 
cristallin,  contenant  34,5  %  de  chlore  (le  chlorure  de  thorine  en  ren- 
ferme 37,5)  ;  sa  solution  est  incomplètement  précipitée  par  l'ammo- 
niaque» ce  qui  n'a  pas  lieu  pour  la  thorine. 

L'auteur  donne  au  nouveau  métal  le  nom  de  wasium  (du  nom  sué- 
dois Wasa),  et  au  minéral  qui  le  renferme,  celui  de  wasite. 

L'oxyde  de  wasium,  obtenu  parla  calcination  de  l'azotate,  forme  une 
poudre  grenue  brunâtre,  d'une  densité  de  3^726*  AU  chalumeau,  avec 
le  borax  ou  le  sel  de  phosphore»  il  donne  une  perlé  incolore»  Au  Bpec* 
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troscope^  il  fournit  un  spectre  continu.  Sa  réaction  caractéristique  est 
de  précipiter  par  Facide  azotique  et  par  les  azotates.  Ses  solutions  pré- 
cipitent par  l'ammoniaque,  et  le  précipité  est  insolnble  dans  les  alcalis 
caustiques,  mais  soluble  dans  les  alcalis  carbonates. 

L'acide  oxalique  le  précipite  môme  de  ses  solutions  acides. 

L'auteur  a  aussi  trouvé  le  \vasium  dans  Forthite  de  Norwége  et  dans 
la  gadolinite  d'Ytterby. 
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NéAlee»  de  ehimle  mlnéraloslqae,  par  M.  S,  FlKE!f0ClIBm  (i). 

Euphotide  du  lac  de  Genève.  Cette  roche  est  formée  de  saussurite,  que 
Fauteur  considère  comme  une  espèce  minérale  distincte,  et  de  sma* 
ragdite. 

Ces  deux  substances  ont  donné  à  Fanalyse  : 

I.  Saussurite  :  densité  =  3,227.  Dureté  =  6. 

II.  Smaragdite  :  densité  =  3,100.  Dureté  =  4.  Clivages  à  124^ 

I.  Oxygène.  II.         Oxygène. 

Silice  45,34               23,98  52,34       27,68) 

Alumine  30,28               14,14  3,72  1,73)29,66 

Oxyde  de  chrome      »                     »  0,60  0,25) 

Protoxyde  de  fer  1,37  ^  ^^ .  7,39 

Chaux  13,87  X'^")  14,88         »,-»'iiQA, 

Magnésie  3,88  ?km}6,89  16,43         Afî7?*<J*"^ 

Soude  4,23  î'^o)  2,21 

Perte  au  feu  0,71  *'"°'  1,16 


99,68  98,73 

L'analyse  de  la  saussurite  s'accorde  avec  celle  de  Saussure,  et  avec 
celles  faites  par  Boulanger  et  par  M.  Hunt  sur  les  saussurites  du  Mont- 
Genève  et  du  Mont  Rose  (2). 

Les  résultats  peuvent  être  exprimés  par  la  formule 

2(Al203,Si02)  +  3ROSi02. 

Quant  à  la  smaragdite,  ses  clivages  et  sa  composition  la  rapprochent 
de  Fouralite. 
Glageinte.  Cette  substance,  décrite  par  M.  Breithaupt,  se  trouve  à  Ber- 

(1)  Journal  fur  prahtische  Chemie,  t.  lxxxix,  p.  456. 1863.  K«  16. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  m,  p.  35. 
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gnersreulh,  près  Wunsiedel,  dans  le  Fichtelgebirg.  Elle  forme  des 
masses  terreuses  ou  compactes,  d*un  blanc  laiteux  dans  des  filons  de 
fer  oxydé  hydraté.  La  densité  des  parties  terreuses  est  de  2,355  et  celle 
des  fragments  compactes  de  2,33 i. 
L'analyse  a  donné  pour  les  premières  I,  et  pour  les  secondes  II  : 


I. 

Oxygène. 

II. 

Oxygène. 

Silice 

37,42 

19,63 

42,85 

22,66 

Alumine 

41,27 

19,28 

36,14 

16,88 

Eau 

21,46 

18,81 

20,54 

18,26 

99,55  99,53 

D'où  Fauteur  conclut  les  formules 

2Al203,3Si02  +  6H0 
et         Al«03,2SiO«  +  3H0. 

Uihomarge  de  Zwickau.  Cette  substance  est  contenue  dans  les  cavités 
d'an  méiaphyre  à  amygdales.  Elle  se  présente  en  fragments  solides  ou 
friables.  Elle  est  bjanche  ou  jaunâtre. 

La  variété  solide  (I,  densité  =  2,544)  et  la  variété  friable  (II,  den- 
silé  =  2,600)  ont  donné  à  l'analyse  : 


I. 

Oxygène. 

II. 

Oxygène. 

Silice 

'  45,82 

24,23 

46,20 

24,43 

Alumine 

39,42 

18,61 

39,72 

18,56 

Eau 

14,26 

28,69 

13,80 

12,26 

99,50  99,72 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 

Al2032Si02  +  2H0 
qui  est  celle  du  kaolin  normal. 

mur  la  eomposItlOB  de  l'apopbylllle,  par  M.  A.  KEilNGOTT  (l). 

De  la  discussion  des  analyses  connues  d'apophyllite,  M.  Kenngoll 
conclut  que  la  potasse  et  la  chaux  sont  en  rapport  constant  dans  cette 
substance,  et  que  le  fluor  qui  y  a  été  signalé  déjà  par  Berzélîus  en 
est  un  élément  normal  et  non  pas  une  impureté  accidentelle. 

En  conséquence,  il  attribue  à  l'apophyllite  la  formule 

8(CaO,HO  +  H0,Si02)  +  KFl     ou     8(CaOSi02  -f-  Si022HO)  +  KFl. 

Les  nombres  correspondant  à  cette  formule  s'accordent  très-bien 
avec  ceux  qu'ont  fournis  les  analyses. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  i.xxxix,  p.  449. 1803.  N*  10, 
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Le  xylochîore  de  M.  Sartorius  de  Waltershausen  (1)  est  une  apophyl- 
lite  dans  laquelle  une  petite  quantité  de  protoiyde  de  fér  et  de  nia- 
gnésie  prennent  la  place  d'une  proportion  équivalente  de  chaùt^  et 
dans  laquelle  la  potasse  est  en  partie  remplacée  par  de  la  soude. 

Sur  la  paelmollthe,  nouvelle  snbstanee  minérale^  • 

par  M,  A.  KHOP  (2). 

En  examinant  des  quantités  considérables  de  cryoliliie^  dans  Tes- 
poir  d*y  trouver  des  cristaux  de  cette  substance,  M.  Knop  a,  en  effet, 
découvert  quelques  géodes  renfernlant  de  petits  cristaux;  toutefois  ces 
derniers  n'appartiennent  pas  à  la  cryolithe,  mais  à  un  hydrate  de  cette 
substance^  qae  Fauteur  désigne  sous  le  nom  de  pachnolitJie  (de  idlx^, 
gelée  bJanche)  pour  rappeler  la  manière  dont  les  cristaux  sont  disposés 
à  la  surface  des  géodes  de  la  cryolithe. 

Les  cristaux  se  présentent  en  parallélipipèdes  à  peu  près  rectangles, 
ayant  les  clivages  de  la  cryolilbe,  ou  bien  en  petits  prismes  incolores, 
brillants,  appartenant  au  type  orthorhombique. 

Les  rapports  des  axes  sont  :  a  :  6  :  c  =  0,8601  :  i  :  1,3469. 

Les  angles  principaux  :  P  sur  P  =  98°36'^P  sur  b  1/2  =  154"10'. 

Densité  =  2,923. 

Le  minéral,  réduit  en  poudre  et  chaufTé  avec  de  la  chaux  vive,  ou 
avec  du  carbonate  de  soude  sec,  a  donné  9,63  —  9^58  %  d'eau  sans 
réaction  acide  ou  alcaline. 

Il  est  facilement  attaquable  par  l'acide  sulfurique  avec  dégagement 
d'acide  fluorhydrique. 

A  l'analyse,  on  a  trouvé  en  moyenne  : 


Fluor 

50,79 

Alumine 

13,14 

Sodium 

12,16 

Calcium 

17,25 

Eau 

9,60 

102,94 

Ces  nombres  répondent  à  peu  près  à  la  formule 

3(V5Ca,VbNa)Fl  +  A12F13  +  2Aq. 

(1)  Vulkanische  Gesteine  in  Sicilien  und  Islande  p.  297. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxvii,  p.  61.  [NouT.  sér.,  t.  lJ.] 
Juillet  1863. 
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glar'iui  noBYean  M  IttééèoHiiiie^  par  MM.  HV.  HVICIUE: 

et  F.  ^IVOEHLER  (1). 

On  a  trouvé  dans  une  <:arrière  de  grès,  sur  le  Bûckeberg,  près 
d'Obérnkirchën  (Schaumbourg),  une  masse  de  fer  météorique  pesant 
frès  dé  82  litres. 

Cette  masse  était  engagée  dans  une  couche  de  sable,  à  15  pieds  de 
la  stirfkce^  et  à  10  pieds  aii-dessus  des  bancs  de  grèSi  Elle  a  été  trans- 
portée au  muâée  d'Oldenbourg. 

SasDrftice  eâl  couverte  d'une  croûte  d'oxyde  de  fer  brun  et  noir; 
detdùs  côtés,  on  voit  suinter  des  gouttes  de  chlorure  de  fer,  et  dans 
ituél^ues  endroits  des  gouttes  vertes  de  chlorure  de  niclcel. 

Ce  fet  fest  etilièrement  passif,  et  lië  précipite  pas  le  cuivre  de  ses  sels. 
Sa  densité  est  de  7,12  seulement.  Le  fragment  qui  avait  servi  à  détei- 
itliiierlà  densité,  s'est  dissous  lentement^  mais  sans  résidu,  dans  l'acide 
cfalorhydrique  et  à  dontié 

Fer  90  95 

Nickel  (et  cobalt)  8,01 

Phosphore  0,64 


99,60 


Sur  une  nouvelle  météorite,  par  M.  €h.  ëhKVLHWSi  (2). 

Cette  météorite  a  été  trouvée  en  Amérique,  sur  le  territoire  indiëh 
deDakotah;  elle  pèse  environ  50  kilogrammes;  elle  se  casse,  en  quel- 
que sortej  eh  baguettes  dont  la  Surface  est  plus  dure  à  la  limé  que 
Hniérleut.  Elle  renfeniie  91,735  de  fer;  7,080  de  nickel  et  0,01  %  de 
pbosphore;  —  en  outre  le  chalumeau  y  accuse  la  présence  d'étain,  de 
cobalt  et  de  chrome. 

H.  Taylor  (3)  a  décrit  une  météorite  d'Oktibbeka  du  poids  de  5  onces 
et  denii,  reikiàt'quablè  par  la  quantité  de  nickel  qu'elle  contient,  c^est- 
Wlre,  39,69  %  et  37,69  de  fer. 

W  ^Offffendarjff*»  Annalen  der  Physik  und  CAeiw*>  t.  cxx,  p.  509. 1863.  N»  11 
{^)Poggendorff's  Annalen  der  Physik  und  Chemie^  t.  cxix,  p.  642.  1863.  N^  8. 
(^]Silliman's  Journal  [2],  t.  xxiv,  p.  293.  A?ril  1857. 
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Beeherfthes  sur  le  slyeoeolle^  par  M.  C>.  DE  SCHIIililIVC  (l). 

Lorsqu'on  chauffe  à  115  ou  120°  du  sucre  de  gélatine  avec  son 
équivalent  d'iodure  d'éthyle^  en  présence  de  Talcool  absolu,  dans  des 
tubes  fermés,  il  s'établit  une  réaction  qui  est  terminée  au  bout  de 
8  heures.  On  voit  se  former  des  gouttelettes  huileuses,  et  quand  le 
tube  est  refroidi,  on  remarque  des  aiguilles  cristallines  le  long  de  ses 
parois^  mais  la  chaleur  seule  de  la  main  suffit  pour  les  faire  disparaître. 
En  faisant  évaporer  lentement  la  solution  et  en  lavant  à  Téther  les 
cristaux  qui  se  séparent,  on  les  débarrasse  de  l'iode  libre.  On  peut  les 
faire  cristalliser  par  Tévaporation  dans  le  vide  de  leur  solution  aqueuse. 
Ainsi  purifiés,  ils  sont  transparents,  et  appartiennent  au  système  rhom- 
boïdal;leur  solution  possède  une  réaction  acide.  Séchés  à  100%  ils  ont 
donné  à  l'analyse  des  nombres  conduisant  à  la  formule 

^^HQAzO»  +  IH. 

Pour  isoler  la  base  de  ce  sel,  on  le  traite  par  de  l'oxyde  d'argent  :  il 
se  forme  de  l'iodure  d'argent,  et  la  liqueur  filtrée  contient  l'oxyde 
en  dissolution;  en  précipitant  celui-ci  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  éva- 
porant dans  le  vide  la  solution  filtrée,  on  obtient  la  base  en  petits 
cristaux  transparents.  Celle-ci  étant  chauffée  en  présence  de  l'eau,  se 
décompose  et  reproduit  du  glycocoUe  (c'est  ce  qui  est  arrivé  acciden- 
tellement à  l'auteur,  et  l'a  empêché  d'analyser  sa  base). 

Dans  le  but  d'obtenir  des  homologues  de  la  sarcosine  et  de  la 
leucine^  l'auteur  a  essayé  de  substituer  à  l'hydrogène  du  glycocolle, 
du  méthyle  ou  du  butyle.  L'iodure  de  méthyle  agit  sur  le  sucre  de 
gélatine  plus  rapidement  que  l'iodure  d'éthyle.  Il  se  forme  de  petits 
cristaux  insolubles  dans  l'alcool  absolu  et  solubles  dans  l'eau,  ce 
qui  en  facilite  la  purification;  mais  l'auteur  en  a  obtenu  trop  peu 
pour  les  soumettre  à  Tanalyse.  Les  eaux-mères  de  ce  produit  étant 
évaporées  dans  le  vide,  donnent  des  cristaux  rhomboïdaux  transpa- 
rents, dont  la  composition  répond  à  la  formule  €*H®Az^2  -|;  IH,  c'est 
le  dérivé  diraéthylé. 

L'auteur  envisage  le  produit  de  l'action  de  l'iodure  d'éthyle  sur  le 
sucre  de  gélatine  comme  de  l'acide  éthylamidoacétlque,  et  le  produit 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxvii,  p.  97.  [Nouv.  sér.,  t.  li.1 
Juillet  1863. 
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de  Faction  de  Tiodure  de  méthyle,  comme  de  l'acide  diméthylamido- 
acétique;  il  représente  ces  composés  par  les  formules 

H   ;  H    ; 

qui  ont  TinconTénient  de  présenter  une  complication  assez  grande  et 
nirtout  de  n'être  plus  de  véritables  formules  typiques,  malgré  leur 
apparence. 

■«■uir«|iie«  *ar  l'aeide  slye«llqae,  par  M.  E.  ^mECHSEL  (1). 

L*anteur  a  préparé  l'acide  glycolique  en  oxydant  Talcool,  suivant  les 
prescriptions  de  M.  Lautemann  :  traitement  de  l'alcool  par  l'acide  ni- 
trique, transformation  en  sel  de  chaux,  ébullition  prolongée  avec  de 
la  chaux  pour  détruire  le  glyoxal  et  l'acide  glyoxylique  ;  décomposition 
du  glycolate  de  chaux  par  l'acide  oxalique,  préparation  du  glycolate 
de  plomb  et  traitement  par  l'hydrogène  sulfuré,  ou  plutôt  par  l'acide 
solfurique,  de  la  solution  de  ce  dernier  sel;  enfin,  évaporation  dans  le 
vide  sec.  L'acide  glycolique  ainsi  obtenu  fond  à  79°,  est  soluble  dans 
l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  L'acide  fondu  est  déliquescent  dans  un  air 
très-humide,  mais  il  se  solidifie  de  nouveau  en  cristaux  bien  formés 
lorsqu'on  l'expose  à  Tair  sec.  Ces  propriétés  diffèrent  un  peu  de  celles 
de  l'acide  glycolique  obtenu  dans  d'autres  circonstances;  ainsi  l'acide 
de  MM.  Socoloff  et  Strecker,  obtenu  à  l'aide  de  l'acide  hippurique,  est 
ÎDcristallisable  ;  celui  dérivé  de  l'acide  tartronique,  et  obtenu  par 
M.  Dessaignes,  ainsi  que  celui  dérivé  de  l'acide  amidoacétiqne,  est  cris- 
fallisable  et  déliquescent;  celui  de  M.  Cloëz  est  incristallisable;  celui 
de  M.  Wurtz,  obtenu  par  l'oxydation  du  glycol,  et  celui  de  M.  Rékulé 
sont  cristallisables.  Enfin,  M.  Schulze  a  obtenu,  par  réduction  de  l'acide 
oxalique,  un  acide  glycolique  cristallisable  et  déliquescent.  Tous  ces 
fidts  paraissent  montrer  qu'il  existe  au  moins  deux  acides  glycoliques 
isomériques,  comme  M.  Wurtz  l'avait  déjà  fait  entrevoir. 

L'acide,  obtenu  par  oxydation  de  l'alcool,  fond  à  79*  ;  l'ébullition 
commence  à  100<^  et  il  distille  de  l'acide  glycolique  aqueux;  à  ISO""  il 
se  produit  des  vapeurs  irritantes  et  il  passe  un  liquide  oléagineux  qui, 
après  quelque  temps,  se  prend  en  une  massé  cristalline.  Chauffé  long- 
temps au  bain-marie,  cet  acide  perd  la  propriété  de  cristalliser  et  ne 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxTir,  p.  150.  [Nouy.  sér.,  t.  li.I 
Aoûtiwa. 


142  CHIMIE  ORGANIQUE. 

se  dissout  plus  qu'imparraitemenl  dans  l'eau.  L*éther  enlève  à  la  masse 
une  partie  incrislallisable,  tandis  que  le  reste  devient  solide  et  opaque. 
La  partie  incristallisable  paraît  foimée  d'équivalents  égaux  d*acide  gly- 
colique  et  de  glycolide. 

Le  glycolate  de  zinc,  obtenu  avec  Tacide  cristaliisable  pu  avec  Tacide 
sirupeux,  contient  deux  équivalents  d'eau  :  le  premier  forme  des  ai- 
guilles cristallines  bien  formées;  l'autre  des  tables  microscopiques, 
carrées  ou  hexagonales. 

Les  sels  de  'plomb,  obtenus  avec  les  différents  acides  glycoliques,  ont 
la  même  'solubilité.  La  forme  du  sel  obtenu  avec  l'acide  cristaliisable 
appartient  au  système  monoclinique:  ce  sont  des  prismes  hexagonaux 
ou  des  fables  hexagonales;  celui  obtenu  avec  l'acide  sirupeux  parait 
appartenir  au  système  rhomboïdal  droit  plutôt  qp*au  système  mouoeli- 
nique. 

Le  glycolate  d'argent,  provenant  de  l'acide  cristaliisable,  cris(a}lj8e 
aisément,  tandis  que  l'autre  est  très-instable. 

De  l'aelion  <|e  l'aelde  MilfAriqne  ipr  l'aelile  «Itrinne, 

par  M.  €.  WHiDE  (1). 

Lorsque  l'on  fait  réagir,  au  bain-marie,  deux  parties  d'acide  sulfu- 
rique  concentré  sur  i  partie  d'acide  citrique  sec^  celui-ci  brunit;  il 
se  dégage  un  mélange  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone,  et  on 
remarque,  en  outre,  une  odeur  d'acétone  et  d'acide  sulfureux.  Le  rap- 
port de  l'oxyde  de  carbone  à  l'acide  carbonique  parait  être  constant  et 
égalà5:3. 

Le  résidu  de  la  réaction,  repris  par  l'eau  et  débarrassé  d'acide  sulfa- 
rique,  fournit  par  Tévaporation  une  masse  sirupeuse  brune,  en  partie 
cristaliisable,  mais  difficile  à  purifier.  Si,  au  lieu  d'évaporer  la  solution 
aqueuse,  on  la  neutralise  par  du  carbonate  de  baryte,  on  obtient,  par 
la  concentration  de  la  solution,  vers  40°,  de  petits  cristaux  jaunes,  d'un 
aspect  gras;  leur  composition  répond  à  la  formule  -G^H^Ba-S-O^.  Ce  sel 
est  précipit-é  par  l'alcool  de  sa  solution  aqueuse;  traité  par  l'acide 
azotique  fumant,  il  fournit  du  sulfate  de  baryte.  Sa  solution  est  acide 
et  peut  encore  dissoudre  du  carbonate  de  baryte. 

Si  on  la  traite  par  de  l'eau  de  baryte,  elle  reste  limpide;  mais  si  l'on 
chauffe,  elle  se  trouble  et  dépose  du  carbonate  de  baryte.  La  liqueur, 
débarrassée  de  l'excès  de  baryte  par  un  courant  d'acicide  carbonique 

(1)  Annalen  der  Chetnie  und  Pharmacie,  t.  cxxvii,  p.  170.  [Nouv.  sér.,  t.  u.] 
Août  1863. 
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et  filtpée,  foijrnit  des  aiguilles  (Jéliées,  blanches  après  ui^  lavage  à  Tal- 
cool,  solubles  dans  Teau,  peu  solubles  daps  i*alcool,  et  se  boursoufflanl 
par  la  chaleur.  Leur  analyse  conduit  à  la  formule  ^^H^Ba-S-G^*.  Le  sel 
de  cuivre  forme  de  flnes  aiguilles  vertes,  insolubles  dans  l'alcool. 

Le  sel  dp  baryte,  ffaité  par  l'acide  sulfurique,  ne  donne  pas  d'odeur 
d'acétone,  ce  qpi  a  licUj  au  contraire,  avec  le  sel  ^H^Ba^-G^^  traité  à 
réb^llilipa  ps^r  ^^au  de  l^aryte. 

L'acide  citri^popjqqe  anhydre,  traité  par  l'acide  sujfgrique  fumant, 
donne,  à  150°,  de  l'acide  carbonique,  et  si  l'on  élève  la  température  ^ 
220",  ce  gaz  se  trouve  mélangé  d'oxyde  de  carbone;  le  résidu  de  cette 
action  est  une  masse  noire  compacte. 

8«rr«cifle  parAoxyb^nEpYque,  produit  de  décomposition  de  Taelde 
anisiqae  par  Paelde  lodliydrlque^  par  M.  SAYTKEFF  (i). 

Dans  un  travail  antérieur,  Fauteur  a  fait  voir  que  l'actjon  de  l'acide 
iodhydrique  sur  l'acide  anisique  donne  naissance  à  de  l'iodure  de  mé- 
thyle.  Il  a  repris  et  complété  ses  expériences  à  ce  sujet.  La  réaction  se 
fait  à  125°  dans  des  tubes  scellés,  et  est  terminée  après  15  heures  en- 
viron. Si  l'on  distillé  l'iodure  de  méthyle  produit,  le  résidu  contenu 
dans  les  tubes  dépose  par  le  refroidissement  des  cristaux  colo- 
rés; ceux-ci  peuvent  être  obtenus  incolores  par  plusieurs  cristallisa- 
tions dans  Teau  et  dans  l'alcool  ;  ils  sont  aussi  solubles  dans  Téther. 
Ils  appartiennent  au  système  monoclinique  et  se  subliment  à  100"  en 
perdai|t  de  l'eau;  déshydratés,  ils  fondent  à  210"  en  répandant  une 
odenr  d'acide  phénique.  Soumis  à  l'analyse,  ils  ont  donné  des  nombres 
qui  s'accordent  avec  la  formule  Gi^H^O?  +  2H0. 

Leur  production  peut  se  représenter  par  l'équation  : 

HO,CifiH705  +  HI  =  C2H31  +  HO,C4*Hîiû5. 

Il  y  a  eu  remplacement  du  méthyle  par  l'hydrogène. 

L'acide  obtenu  offre  la  composition  de  l'acide  salicylique,  mais  il  en 
diffère,  comme  on  voit,  parla  présence  de  l'eau  de  cristallisation  et  par 
la  solubilité.  De  plus,  ils  ne  présentent  pas,  avec  le  chloinire  ferrique, 
la  réaction  caractéristique  de  cet  acide^  mais  donnent  avec  lui  un.  pré- 
cipité jaune.  La  chaleur  décompose  ce  nouveau  corps  en  le  dédou- 
blant en  acide  carbonique  et  en  acide  phénique.  L'acide  azotique  le 
transforme  en  corps  nitré. 

(1)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxvii,  p.  129.  [Nouv.  sér,,  t.  li.] 
Août  1863. 
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Ce  corps  diffère  aussi  de  l'acide  oxybenzoïque;  Fauteur  le  nomme 
acide  paraoïybenzoïque.  Il  forme,  avec  les  métaux  alcalins  et  alcalîno- 
terreux^  des  sels  solubles  et  cristallisables.  Les  solutions  donnent  avec 
les  sels  de  cuivre  et  de  plomb  des  précipités  solubles  à  chaud  et  cris- 
tallisables par  refroidissement.  Le  sel  d'argent  forme  un  précipité  cris- 
tallin soluble  dans  Teau  bouillante,  et  s'en  déposant  par  le  refroidis- 
sement en  longues  et  belles  aiguilles.  Il  renferme  D^H^AgO^  -^  5H0. 

L'auteur  pense  que  l'on  peut  considérer  l'acide  anisique  comme  de 
Tacide  méthylparaoxybenzoïque 


HO,Ci2|^*^4|o«rC202]o. 


Il  pense  pouvoir  produire  son  isomère,  l'acide  mélhyloxybenzoïque^  en 
faisant  réagir  l'alcool  mélbylique  sodé  sur  l'acide  iodobenzoïque. 

Sur  raelde  paranltrotoensolque,  par  BI.  G.  FISCUER  (<). 

Lorsqu'on  traite  par  de  la  soude  la  nitrobenzine  brute^  obtenue  à 
l'aide  de  la  benzine  renfermant  du  toluène,  on  obtient,  après  satura- 
tion par  de  l'acide  chlorhydrique,  des  cristaux  d'un  acide  ressemblant 
à  l'acide  benzoïque,  et  offrant  la  composition  de  l'acide  nitrobenzoîque. 
Il  prend  naissance  sans  doute  d'après  l'équation  : 

C»*H6  +  3(HO,Az05)  =  HO,C**H4(Az04)03+4HO  +  2Az03. 

L'auteur  le  nomme  acide  paranitrobenzoïque^  pour  le  distinguer  de 
son  isomère,  l'acide  nitrobenzoîque.  Au  lieu  de  fondre  à  127°  comme 
ce  dernier,  il  ne  fond  qu'à  240°.  Ces  deux  acides  se  distinguent  sur- 
tout par  les  caractères  de  leurs  sels  de  chaux.  Le  nitrobenzoate  cris- 
tallise en  mamelons  renfermant  2Aq,  qu'ils  perdent  entre  130  et  190°; 
le  paranitrobenzoate,  au  contraire^  cristallise  en  larges  tables  régu- 
lières renfermant  9Aq,  dont  les  8  premiers  se  dégagent  dans  le  vide 
sec,  et  le  dernier  à  la  température  de  150°.  Les  sels  de  plomb  et  d'ar- 
gent s'obtiennent  cristallisés. 

Acide  paramidobenzoique  C^^H^AzO*.  L'acide  paranitrobenzoïque,  traité 
par  le  sulfhydrate  d'ammoQiaque ,  donne  un  acide  isomérique  de 
l'acide  amidobenzoïque,  l'acide  paramidobenzoïque.  Cet  acide  cristal- 
lise en  longues  aiguilles  enchevêtrées,  brillantes  et  jaunâtres,  fusibles 
à  107°  et  solubles  dans  l'eau;  il  diffère  de  l'acide  amidobenzoïque  par 
l'apparence  de  ses  cristaux  et  par  sa  stabilité  beaucoup  plus  grande  à 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ,  t.  cxxvii,  p.  137.  [Nouv.  sér.,  t.  li.]] 
Août  1863. 
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l'air.  Comme  lui,  il  se  combine  indistinctement  aux  bases  et  aux 
acides;  le  nitrate  notamment  s'obtient  en  beaux  cristaux. 

L'acide  nitreux  transforme  l'acide  paramidobenzoïque,  lorsque  Ton 
opère  sur  une  solution  très-étendue,  en  acide  paraoxybenzoïque 
C**BW,  isomère  des  acides  oxybenzoïque  et  salicylique,  et  identique 
avec  l'acide  obtenu  par  M.  Saytzeff  en  faisant  réagir  Tacide  iodfaydri* 
que  sur  l'acide  anisique. 

Sur  lu  eomnarlne  da  mélllot^ 
par  MM.  €;  ZlTEKCiER  et  H.  BODElOIElffDER  (1). 

Les  indications  données  par  divers  auteurs  sur  les  propriétés  et  la 
composition  de  la  coumarine  extraite  des  fèves  de  tonka,  des  feuilles 
de  fabam,  ou  du  mélilot,  s'accordent  très-peu.  C'est  ce  qui  a  engagé 
les  auteurs  à  étudier  de  nouveau  cette  substance. 

Ils  ont  extrait  la  coumarine  du  mélilot,  en  traitant  celui-ci  par  l'eau 
bouillante,  évaporant  d'abord  à  feu  nu,  puis  au  bain-marie,  et  agitant, 
après  une  concentration  convenable,  avec  de  i'éther  jusqu'à  disparition 
de  la  réaction  acide.  La  liqueur  éthérée,  évaporée,  laisse  une  masse 
verte  cristalline,  qui  se  dissout  presque  entièrement  dans  l'eau  bouil- 
lante. 

La  solution  laisse  déposer  d^  cristaux,  ou  lorsqu'elle  est  concentrée, 
des  gouttes  huileuses  qui  deviennent  ensuite  cristallines.  Les  eaux- 
inères  retiennent  un  acide  nouveau,  Vacide  méliloiique,  et  une  huile 
acide  qui  se  colore,  à  la  longue,  en  vert,  lorsqu'elle  est  exposée  à  l'air 
en  présence  de  l'ammoniaque. 

Les  cristaux,  purifiés  par  une  nouvelle  cristallisation  dans  l'eau  al- 
coolisée, avec  addition  d'une  petite  quantité  de  noir  animal,  se  pré- 
sentent en  tables  rhomboïdales  ou  en  aiguilles  soyeuses,  d'un  goût 
amer  et  aromatique  à  la  fois.  Ils  sont  très-solubles  dans  l'alcool  et 
dans  I'éther,  et  plus  solubles  dans  l'eau  à  chaud  qu'à  froid.  La  so- 
lution aqueuse  est  acide  ;  elle  précipite  l'acétate  de  plomb  en  blanc 
jaunâtre  et  le  perchlorure  de  fer  en  brun  rouge,  mais  aucune  autre 
solution  métallique.  Elle  réduit  l'azotate  d'argent  ammoniacal  à  l'é- 
bullition. 

Les  cristaux,  Chauffés  lentement  à  l'air,  ne  fondent  pas  encore  à 
200»,  mais  se  volatilisent,  à  la  longue,  au-dessous  de  cette  température. 

Pendant  cette  volatilisation,  on  sent  d'abord  fortement  l'odeur  de 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxvi,  p.  257.  [Nouv.  sér.,  t.  t. 
Juin  1863.  Et  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xc,  p.  109.  1863.  N»  19. 
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la  coumarine;  cette  odeur  disparaît  ensuite  et  fait  place  à  celle  de 
Fessence  de  cannelle. 

Chauffés  rapidement,  ils  fondent,  4  125<^  ou  i28o,  en  une  huile  inco- 
lore cristallisant  par  le  refroidissement.  Dans  une  quantité  d'eau  in- 
suffisante pour  les  dissoudre,  ils  fondent  vers  98^ 

Ces  diverses  propriétés  distinguent  la  coumarine  du  méliiot  de  celle 
des  fèyes  de  tonka.  Il  en  est  de  même  de  la  composition  de  la  première, 
qui  peut  être  exprimée  par  la  formule  C^SHi^O*^, 

On  reconnaît  facilement  que  le  produit  examiné  est  une  combinaison 
de  la  coumarine  ordinaire  avec  Tacide  nouveau  signalé  plus  haut. 

En  effet,  si  Ton  traite  les  cristaux  à  froid  par  l'ammoniaque,  l'acide 
se  dissout  facilement  dans  la  liqueur  alcaline,  tandis  que  la  coumarine 
elle-même  reste  en  grande  partie  non  dissoute.  Le  résidu  insoluble, 
lavé  &  Teau  et  purifié  par  cristallisation,  présente  tous  les  caractères 
de  la  coumarine  des  fèves  de  tonka.  11  cristallise  en  prismes  quadran- 
gulaires  incolores,  et  fond  à  67°;  sa  réaction  est  parfaitement  neutre; 
il  possède,  à  la  température  ordinaire,  l'odeur  caractéristique  de  la 
coumarine^  fondu  avec  la  potasse,  il  fournit  de  Tacide  salicylique.  De 
plus,  sa  composition  s'accorde  avec  la  formule  C^^H^O*. 

Vadde  mélilotique  peut  être  isolé,  en  précipitant  la  solution  de  sa 
combinaison  avec  la  coumarine,  par  l'acétate  de  plomb  basique.  Il 
faut  éviter  l'emploi  d'un  excès  du  précipitant.  Le  précipité  est  lavé  à 
Teau,  séché,  lavé  à  Téther  et  à  l'alcool,  puis  décomposé  par  l'hydro- 
gène sulfuré. 

Après  évaporation  de  la  liqueur  filtrée,  au  bain-marie^,  le  résidu  se 
prend,  au  bout  d'un  certain  temps,  en  une  masse  cristalline  brunâtre, 
que  l'on  purifie  en  l'exprimant  entre  des  doubles  de  papier,  et  en  la 
faisant  cristalliser  dans  l'alcool,  etc. 

L'acide  pur  constitue  de  petits  prismes  incolores,  transparents, 
groupés.  Use  dissout  aisément  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther;  son  odeur 
est  faiblement  aromatique  et  sa  saveur  astringente. 

Il  fond  à  82°  en  un  liquide  qui  cristallise  par  refroidissement.  Il  se 
volatilise  sans  résidu  en  se  décomposant  en  eau  et  en  une  huile  dont 
l'odeur  rappelle  celle  de  la  cannelle;  cette  huile  régénère  l'acide  méli- 
lotique par  un  contact  prolongé  avec  l'eau.  Avec  l'ammoniaque,  il 
donne  une  solution  verte  fluorescente.  Il  chasse  l'acide  carbonique 
des  carbonates  alcalins;  il  dissout  le  fer  avec  dégagement  d'hydrogène. 
Ses  sels  sont  presque  tous  solubles  et  cristallisables.  Sa  composition 
est  exprimée  par  la  formule 


GHIMIK  ORGANIQUE.  i47 

Le  mélilotale  de  plomb  D^H^'HiO^,  est  cristallin^  blanc,  soluble  dans 
un  excès  d'acélate  de  plomb. 

L*acide  mélilotique  est  probablemi'iit  bibasique;  il  est  isomérique 
avec  Tacide  phlorétique. 

Il  renferme  2H  de  plus  que  Facide  coumarique,  La  coumarine  n'a 
encore  été  trouvée  à  Tétat  libre  que  dans  les  fèves  de  tonka.  Il  reste  i 
déterminer  avec  qael  acide  elle  est  combinée  dans  les  feuilles  de  faham 
et  dans  la  rue. 

mur  l%lMMir«fliBe  ei  riilMMume»  P»  M.  J.  MAIBR  (i). 

L'acide  hippurique,  traité  par  du  bioxyde  de  plomb  en  présence 
d*acide  sulfurique^  donne  naissance  à  de  l'acide  benzoîque,  en  se 
transformant  successivement  en  divers  produits  azotés;  elle  donne, 
entre  autres,  l'hipparaffine  et  la  benzamidc  signalées  par  M.  Schwartz; 
l'auteur  y  joint  un  nouveau  corps  :  l'hipparinc. 

La  réaction  du  bioxyde  de  plomb  est  terminée,  à  l'aide  d'une  douce 
chaleur,  au  bout  de  12  à  24  heures.  On  enlève  alors  par  la  soude  l'a- 
cide non  décomposé  et  l'acide  benzoïque  formé;  le  reste  est  formé 
d'hipparaffine,  insoluble  dans  l'eau,  et  d'hipparlne  soluble. 

Vhipparafflne,  ^^htazO-,  forme  des  aiguilles  blanches,  feutrées,  fu- 
sibles à  21 O^',  déjà  sublimables  à  100^,  et  solubles  dans  l'alcool  et  dans 
Téther,  surtout  à  chaud.  Les  acides  et  les  alcalis  la  dissolvent,  sans  que 
l'eau  puisse  la  précipiter  de  ses  solutions.  Une  oxydation  plus  avancée 
par  le  bioxyde  de  plomb  et  l'acide  ^ulfurique  étendu  en  dégage  tout  le 
carbone  à  l'état  d'acide  carbonique.  L'acide  nitrique  fumant  la  trans- 
forme en  acide  benzoïque.  Traitée  par  l'acide  chlorhydrique  gazeux, 
&  200®,  elle  donne  une  huile  incolore^  volatile,  crlstallisable  par  le  re- 
froidissement. 

Vhipparine,  -G^H^Az^,  cristallise  en  longues  aiguilles  blanches  et 
soyeuses,  fusibles  à  45<*,7  et  se  prenant  en  ma^se  à  20®;  elle  brûle  avec 
une  flamme  éclairante  et  est  soluble  dans  Teou  bouillante,  ainsi  que 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Sur  l'aelde  ehélldoiUqae,  par  BI.  €.  UTILDE  (2). 

Le  eMidmate  d'argent  -G^^SAg^e  ^  f^ig.  est  soluble  dans  l'eau 
bouillante  et  cristallise  par  refroidissement  en  aiguilles  blanches  qui 

(1)  Ànnalen  der  Chemieund  Pharmacie^  t.  cxxvii,  p.  161.  [Nouv.  série,  t.  ll] 
Août  1863. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und Pharmacie^  t.  cxxvii,  p.  164.  [Nouv.  sériait.  M*  1 
Août  1863. 
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finissent  par  former  un  précipité  ^renu  insoluble.  Cristallisé  dans 
Tacide  nitrique  faible,  il  forme  des  aiguilles  brillantes,  inaltérables  à 
100*,  et  perdant  une  molécule  d'eau  vers  150^ 

D'après  M.  Lerch,  une  température  de  220<»  transforme  Tacide  chéli- 
donique  en  un  nouvel  acide  cristallisable  ;  Fauteur  confirme  ce  fait.  II 
se  sublime  en  môme  temps  une  substance  fusible  vers  55"*,  et  il  se  dé- 
gage de  Teau;  le  résidu,  repris  par  Teau,  laisse  après  évaporation  une 
masse  cristalline  soluble  dans  Teau  et  précipitable  par  Talcool,  et  don- 
nant un  sel  d'argent  soluble  à  chaud  et  cristallisant  par  refroidisse- 
ment; sa  composition  répond  à  la  formule  ^*SH**Ag*-9-i*  ;  l'acide  sé- 
paré de  ce  sel  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  230°,  et  dont 
la  composition  est  exprimée  par  la  formule  -G^^H**^**. 

Le  brome,  en  réagissant  sur  Tacide  chélidonique,  donne  à  la  distil- 
lation avec  l'eau  une  huile  pesante,  tandis  qu'il  reste  dans  la  cornue 
un  résidu  aqueux  avec  une  huile  plus  dense  que  l'eau  ;  cette  dernière 
se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  cristalline  soluble  dans 
Téther  et  dont  la  composition  est  exprimée  par  la  formule  ^^nBrS^. 
Ce  corps  e^  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  et  insoluble  dans  l'eau  et 
dans  une  lessive  de  soude;  l'ammoniaque  le  dissout  à  chaud.  Son 
point  de  fusion  est  situé  entre  60  et  i00<*;  à  470°  il  brunit.  Sa  compo- 
sition correspond  à  celle  de  l'acétone  quintibromée  ;  il  en  est  de  môme 
de  la  plupart  de  ses  propriétés.  On  obtient,  comme  on  sait,  ce  dernier 
corps  en  faisant  agir  un  excès  de  brome  sur  l'acétone^  sous  l'influence 
des  rayons  solaires. 

La  liqueur  aqueuse  qui  surnage  cette  huile,  lors  de  sa  préparation, 
renferme  de  l'acide  oxalique.  Enfin,  le  liquide  oléagineux,  qui  passe  à 
la  distillation,  est  du  chloroforme.  En  envisageant  sa  formation  comme 
secondaire,  on  peut  exprimer  l'action  du  brome  sur  l'acide  chélido- 
nique par  l'équation  : 

^7H4^6  +  Br*o  +  3H«0  =  ^HBr^^  +  5HBr  +  2^H2#4. 
itair  l'aelde  émelqne,  par  M.  R.  OTTO  (l). 

Cet  acide  a  été  découvert,  en  1849,  dans  l'huile  de  moutarde  blan- 
che, i)ar  M.  Saint-Darby,  qui  lui  assigna  la  formule  ^r^H**^.  Plus 
tard,  M,  Websky  décrivit  un  acide  retiré  de  l'huile  de  colza,  auquel  il 
donna  le  nom  d'acide  brassique,  et  la  formule  C^H^^O*;  mais  M.  Stae- 
deler  fit  voir  que  ces  deux  acides  sont  identiques  et  appartiennent  à 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxvii,  p.  182.  [Nouv.  sér.,  t.  u.] 

Août ises. 
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la  série  des  acides  €^"H2n  — «O*,  ^q^^^  iq  ^ypg  ggj  i»aci(je  oîéique.  L'au- 
teur s'est  proposé  de  vérifier  cette  manière  de  voir,  et  les  faits  qu*il  a 
observés  n'y  paraissent  pas  favorables. 

L'acide  érucique  est  soluble  dans  Téther  et  dans  Talcool,  mais  inso- 
lable  dans  l'eau  ;  il  fond  vers  33°  et  rancit  rapidement  à  Fair,  surtout 
lorsqu'il  a  été  chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fusion.  L'acide  nitreux 
ne  l'altère  pas.  Séché  dans  le  vide  sec,  il  a  donné  à  l'analyse  les  nom- 
bres conduisant  à  la  formule 

Lorsque  l'on  dirige  un  courant  d'acide  chlorhydrique  dans  sa  solu^ 
lion  alcoolique,  on  obtient  un  liquide  oléagineux  éthéré,  cristallisant 
entre  —  10®  et  0^  mais  dont  l'analyse  n'a  pas  conduit  à  une  formule 
rationnelle. 

Traité  par  la  potasse,  l'acide  érucique  donne  de  l'hydrogène,  mais 
pas  d'acide  acétique  et  d'acide  arachique,  comme  cela  devrait  avoir 
lieu  s'il  appartenait  à  la  série  oléique. 

Le  brome  parait  se  combiner  directement  à  l'acide  érucique. 

9w  PaetloB  de  llodare  d'asote  «iir  riodure  de  mètliyto^  et  «or  VBe 
nouvelle  eomliiBalfleii  renrennaiit  de  l'iodare  d'amotef 
par  M.  9TAHI<0CHlIlirr  (1). 

L'auteur  a  déjà  annoncé  précédemment  (voy.  Répertoire  de  chimie 
pure,  t.  IV,  p.  33i)  que  l'iodure  de  métbyle  réagit  sur  l'iodure  d'azote  ; 
raction  est  terminée  après  24  heures.  Il  se  forme  deux  couches  :  la 
couche  inférieure  est  brune  et  renferme  encore  de  l'iodure  de  méthyle; 
la  couche  supérieure  est  formée  d'eau  contenant  de  l'acide  iodhydri- 
que  et  de  l'iodhydrate  d'ammoniaque. 

La  première,  traitée  par  l'alcool  absolu  bouillant,  fournit  des  cris- 
taux verts  brillants  ayant  la  forme  cristalline  et  la  composition  du 
pentaiodure  de  tétraméthylammonium  de  M.  Weltzien;  les  eaux-mères 
de  ces  cristaux  fournissent  de  l'iodoforme,  et^  enfin,  un  liquide  noir 
très-riche  en  iode. 

Lorsque  l'on  opère  avec  de  l'iodure  d'azote  contenant  encore  de 
l'ammoniaque,  il  ne  se  forme  pas  directement  d'iodoforme,  mais  du 
pentaiodure^  et  un  autre  corps  qui  se  présente  sous  forme  de  cristaux 
rouges.  Ceux-ci  sont  peu  solubles  dans  l'alcool  absolu,  et  insolubles 
dans  l'eau,  l'étber  et  l'alcool  ordinaire.  La  solution  alcoolique  fournit 
par  le  refroidissement  des  cristaux  plumeux  d'un  jaune  de  soufre. 

(0  PoggendorfTs  Annalen  der  Physik  und  CkemiCy  t.  cxix,  p.  ii21. 1863.  N©  7. 
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C'est  une  combinaison  dUodure  de  lélram(5thylammonium  avec  21  équi- 
valents dHodoforniB, 

C»2Hi4Azr  ^  C«H*2Azï  4-  SC^HP. 

Cette  combinaison  se  dédouble  par  rébullition  avec  le  sulfure  de 
carbone  ou  le  cbloroforme,  ou  encore  avec  Peau.  La  chaleur  seule  la 
transforme  en  pentaiodure. 

Les  eaux-mères  brunes  dont  il  a  été  question  plus  haut,  traitées  par 
la  potasse,  dégagent  de  Tammoniaque  et  fournissent  de  l'iodoforme  et 
des  cristaux  jaunes  ayant  la  composition   de  la  diiodométhylamine. 

Ae  Log    Le  résidu  salin  contient,  entre  autres  sels,  du  butyrate  de 

potasse. 

L'auteur  représente  Faction  de  Tiodure  de  méthyle  sur  Tiodure  d'â- 
zdie  par  les  équations  : 

1°  2Azt3  +  3C2H3I  =  2AzH3  +  SC^HP 

lodoforme. 
2°  2Azl3  +  9C2H3I  =  IH  +  C^HP  +  2Az(C2H3)*ls. 

Pentaiodare 
de  tétraméthylammooium. 

M.  WeltÉien  avait  admis  que  le  pentaiodure,  traité  par  la  potasse, 
se  décomposait  en  partie  avec  formation  dModure  de  potassium,  mais 
que  la  plus  grande  partie  restait  dissoute  dans  Tiodure  de  potassium 
et  pouvait  en  être  précipitée  par  de  Tacide  chlorhydrique.  Il  pensait 
que  la  liqueur  fournissait  de  la  triméthylàmine  par  l'ébullition  ;  Fau- 
teur a  trouvé  que  la  réaction  ne  s'accomplit  pas  dans  ce  sens,  et  que 
4  équivalents  d'iode  du  pentaiodure  se  comportent  vis-à-vis  de  la  po- 
tasse comme  de  l'iode  libre,  pour  donner  de  l'iodure  et  de  Tiodate,  et 
que  le  cinquième  reste  uni  avec  le  tétraméthylammonium,  à  Tétat  de 
monoiodure,  sel,  comme  on  sait,  presque  inattaquable  par  la  po- 
tasse. 

L'étude  de  Taction  de  l'iodure  d'azote  sur  l'iodure  de  méthyle  a  été 
entreprise  dans  le  but  de  rechercher  la  constitution  de  l'iodure  d'azote 
dont  l'analyse  directe  est  impossible.  La  diodomélhylamine  qui  se  pro- 
duit dans  certains  cas  peut  être  envisagée  comme  de  l'iodure  d'azote, 
dont  l'atome  d'hydrogène  (formule  AzI^H  de  Bineau)  est  remplacé 
par  du  méthyle.  Néanmoins  ce  résultat  était  insuffisant  pour  fixer  la 
formule  de  l'iodure  d'azote.  L'auteur  a  cherché  alors  à  déterminer  le 
rapport  entre  la  quantité  d'azote  et  celle  d'iode  existant  dans  l'iodure 
d'azote.  Il  a  opéré  sur  de  l'iodure  d'azote  préparé  de  deux  manières 
différentes  t 
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i"  lodw^  d* azote  préparé  au  moyen  de  V ammoniaque  cauttique  aqueuse 
et  d*wie  teinture  alœolique  d*iode,  L*iodure,  parfaitemeDt  lavé,  a  été 
traité  par  Thydrogèoe  sulfuré  ;  l'acide  iodhydrique  formé  a  été  pré- 
cipité par  le  nitrate  d'argent^  et  Tammoniaque  par  le  chlorure  de 
platine  ;  le  rapport  de  Tiode  à  l'azote,  calculé  par  le  poids  des  préci- 
pités obtenus,  a  été  en  moyenne  de  3,09  à  1,  ce  qui  conduit  à  la  for- 
mule AzI^.  Le  même  rapport  a  été  obtenu  en  suivant  la  méthode  de 
H.  BuDsen,  qui  consiste  à  dissoudre  Tiodure  d'azote  dans  l'acide  chlor- 
hjdrique,  à  précipiter  une  moitié  de  cette  solution  à  l'état  d'iodute  de 
palladium,  et  l'autre  à  l'état  de  chloroplatinate  d'ammoniaque. 

2<*  lodure  d'azote  préparé  par  des  solutions  alcooliques  d'ammoniaque 
9t  (Piode,  Cet  iodure,  analysé  de  môme,  a  donné  pour  Tiode  et  l'azote 
le  rapport  de  2  :  i,  ce  qui  conduit  à  la  formule  Azl^H. 

La  composition  de  l'iodure  d'azote  ^arie  donc  suivant  sou  mode  de 
préparation,  et  il  est  possible  qu'il  en  existe  encore  d'autres,  notam- 
ment celui  indiqué  par  M.  Bunsen,  AzPAzH^. 

Pour  éclaircir  ce  fait,  et  partant  de  ce  principe^  que  dans  le  pentaio- 
dare  il  existe  quatre  équivalents  d'iode  qui  agissent  comme  de  l'iode 
libre,  l'auteur  a  fait  agir  l'ammoniaque  sur  ce  composé.  L'action  est 
immédiate,  on  obtient  une  poudre  noire,  explosible  à  100°  ou  par  l'ac- 
tion de  l'acide  sulfurique.  L'acide  nitrique  la  décompose  lentement;  la 
potasse  l'attaque  à  chaud  en  donnant  de  l'iodoforme  ;  généralement  in- 
solable,  elle  se  dissout  un  peu  dans  l'alcool  absolu.  Sa  composition 
répond  à  la  formule  C^H^^Az^l».  On  peut  l'envisager  comme  une  com- 
binaison d'iodure  d'azote,  AzI^H^  avec  du  triiodure  de  tétraméthylam- 
monium,  ou  d'iodure  d'azote,  I^Az,  avec  du  biiodure  de  la  môme  base 
L'auteur  préfère  la  première  manière  de  voir.  Lors  de  la  détonation  de 
ce  corps,  il  y  a  dégagement  d'azote  et  production  de  pentaiodure.  La 
même  transformation  a  lieu  lorsqu'on  chauffe  sa  solution  alcoolique. 
L'hydrogène  sulfuré  le  transforme  en  iodure  de  tétraméthylammonium. 

Le  même  composé  explosible  prend  naissance  lorsque  l'on  ajoute 
À  de  la  teinture  d'iode  une  solution  de  monoiodure  de  tétraméthylam- 
monium dans  de  l'ammoniaque. 

Reelierelies  sur  la  pipéridine,  par  BI.  Th.  imERTHEIil  (1). 

L'auteur  prépare  la  pipéridine  par  la  distillation  directe  de  l'extrait 
alcoolique  du  poivre  en  présence  d'un  excès  de  potasse;  le  produit 

,  (l)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  U  cxxvii,  p.  75.  [Noav.  »ër.,  Ti  li.1 
Maillet  isaa. 
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distillé  est  incolore  et  renferme,  outre  la  pipéridine,  de  Tammoniaque 
et  une  huile  essentielle.  On  sépare  cette  dernière  en  grande  partie  par 
Teau,  après  avoir  transformé  la  pipéridine  et  l'ammoniaque  en  chlor- 
hydrates. Ceux-ci  étant  traités  par  l'alcool  concentré,  se  séparent  en 
Sel  ammoniac  insoluble  et  chlorhydrate  de  pipéridine  soluble.  En 
chauffant  ce  dernier  sel  au  bain-marie^  on  le  débarrasse  des  dernières 
traces  d'essence.  28  kilogr.  de  poivre  noir  mélangé  de  poivre  blanc 
ont  donné  de  la  sorte  350  granmies  de  pipéridine  pure. 

On  devait  supposer  que  la  pipéridine,  traitée  par  l'acide  azoteux, 
donnerait  un  corps  analogue  à  i'azoconhydrine,  dérivée,  par  la  môme 
réaction,  de  la  coniine.  L'expérience  a  conduit  à  d'autres  résultats. 

L'action  de  l'acide  azoteux  est  très-vive,  et  la  pipéridine  se  trans- 
forme finalement  en  un  liquide  jaune  clair,  oléagineux,  et  d'une  odeur 
aromatique.  Ce  liquide^  purifié  par  la  potasse,  lavé  à  l'acide  et  séché, 
présente  une  saveur  amère,  est  neutre,  un  peu  soluble  dans  l'eau  et 
plus  soluble  dans  les  acides  étendus.  Sa  densité  est  de  1,0659;  il  dis- 
tille sans  altération  de  160  à  ISO'^.  Au-dessus  de  200^,  il  se  colore  for- 
tement et  devient  alcalin.  Sa  composition  répond  à  la  formule 

formule  vérifiée  par  la  densité  de  vapeur  qui  a  été  trouvé  =  4,04  (la 
théorie  indique  3,94).  Ce  corps  se  rattache  à  la  pipéridine  par  l'é- 
quation : 

2(^HiiAz)  4-  Az2^3  =  2{^5HiOAz2^)  +  H^O. 

Il  représente  de  la  pipéridine,  dont  i  atome  d'hydrogène  est  remplacé 
par  la  molécule  N^*;  cette  manière  de  voir  est  confirmée  directement 
par  la  possibilité  d'effectuer  la  substitution  inverse  et  de  régénérer  la 
pipéridine.  Cette  substitution  s'effectue  par  l'action  de  l'hydrogène  nais- 
sant, développé  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique;  il  se  forme  de  la 
pipéridine  et  de  l'ammoniaque.  Cette  réaction  s'accomplit  suivant 
l'équation  : 

^'i^^  I  Az  -f.  6H  =  ^^U  j  Az  +  H3Az  +  H»^. 

L'auteur  propose  pour  le  dérivé  nilreux  le  nom  de  nitrosopipéridine 
{Stickoxydpipéridin)  ou  de  nitrosylpipéridine. 

La  régénération  de  la  pipéridine  au  moyen  de  ce  composé  peut  en- 
core s'effectuer  par  l'action  du  gaz  acide  chlorhydrique  qui  a  lieu  en 
vertu  de  l'équation  : 

€5HiOAz2^2  +  2HCI  =  €5iH*ïAz,HCl  +  Az^Cl. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  153 

La  production  du  gaz  chloroazoteux  a  été  constatée  par  raoalyse. 

La  nitrosopipéridine  peut  se  combiner  avec  l'acide  clilorhydrique, 
ce  qui  montre  que  les  propriétés  basiques  de  la  pipéridine  ne  sont  pas 
détruites;  mais  cette  combinaison  est  instable  en  présence  de  Teau,  et 
se  décompose  en  nitrosopipéridine  et  acide  chlorbydrique.  L'absorp- 
tion d'acide  cblorhydrique  par  cette  base  a  lieu  dans  les  rapports 
qu'exige  la  formule  du  chlorhydrate^  ^H^^^^^HCl.  L'auteur  n'a  pas 
pa  obtenir  le  chloroplatinate  de  cette  base. 

0w  la  pro|i*rtlim  de»  éMleni  «•at«a«e  ûmnm  les  eMu-4e-¥le  et  le* 

TllMlSres,  par  M.  BEBTHEI<OT  (1). 

M.  Berthelot  admets  d'après  ses  expériences,  que  dans  le  cas  de  li- 
quides alcooliques  renfermant  des  traces  d'acide,  la  quantité  d'acide 
qui  s'éthérifîe^  au  bout  d'un  long  temps,  est  une  fraction  à  peu  près 
constante  de  la  quantité  totale. 

Cette  quantité  dépend  seulement  du  rapport  qui  existe  entre  l'alcool 
et  l'eau;  elle  est  d'ailleurs,  ajoute  l'auteur,  comme  tous  les  nombres 
relatifs  à  l'équilibre  d'éthérification^  indépendante  de  la  température. 

Ainsi,  dans  un  liquide  formé  de  60  grammes  d'alcool  et  de  40  gram- 
mes d'eau  en  poids^  la  proportion  d'acide  qui  s'éthérifie  à  la  longue  est 
égale  aux  deux  tiers  de  l'acide  primitif.  En  d'autres  ternies,  dans  une 
eau-de-vie  de  ce  genre  conservée  depuis  plusieurs  années,  l'acide  libre 
représente  la  moitié  du  poids  de  l'acide  combiné  avec  les  bases. 

Dans  un  liquide  formé  de  50  parties  d'alcool  et  de  50  parties  d'eau, 
la  proportion  d'acide  éthérifiable  s'élève  à  56  «/o  de  l'acide  total.  C'est- 
à-dire,  que  dans  une  vieille  eau-de-vie  contenant  50  ^/o  d'alcool  (en 
poids),  l'acide  -libre  représente  les  4/5  de  l'alcool  combiné,  etc. 

Si  la  proportion  des  éthers  d'une  eau-de-vie  récente  est  moindre  ou 
supérieure,  elle  reviendra  à  ce  chiffre  avec  le  temps. 

L'auteur,  faisant  l'application  de  cette  donnée  expérimentale,  fait 
voir  que  les  bouquets  artificiels  donnés  aux  eaux-de-vie  au  moyen 
d'éthers  devront  se  modifier  avec  le  temps,  en  raison  de  la  propor- 
tion de  l'acide  éthériflé  que  contient  l'eau-de-vie,  et  aussi  en  raison 
des  échanges  possibles  entre  l'acide  libre  de  l'eau-de-vie,  et  les  acides 
^  élhers  composés  employés  pour  former  ce  bouquet  artificiel.  Les 
déductions  de  M.  Berthelot  sont  applicables  aux  vinaigres. 

On  sait  que  le  vinaigre  de  vin,  comme  l'eau-de-vie,  renferme  de 
l*éther  acétique.  Cet  éther,  dit  Berzelius,  passe  seul  ou  presque  seul 

m 

(1)  Comptes  rendus.  Janvier  186/i,  p.  77. 
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au  commencement  de  la  distillation,  de  sorte  qu'il  peut  Hre  recueilli 
séparément,  ce  qui  permet  de  reconnaître  sa  nature. 

Les^autres  éthers  composés  se  trouvent  aussi  dans  le  vinaigre^  comme 
dans  le  vin,  et  constituent  son  bouquet. 

Appliquant  le  pr,incipe  de  Téquilibre  d'éthériftcation^  M.  Bertheloi 
explique  que,  dans  le  vinaigre,  la  proportion  des  éthers  est  en  raison 
de  la  quantité  d'alcool  qui  subsiste  dans  le  liquide  acétifié. 

Sur  un  vinaigre  contenant  60  grammes  d'acide  et  1  gramme  d'alcool 
par  litre,  le  poids  de  l'éther  acétique  qui  se  formera  à  la  longue  sera 
égal  à  OB',  12. 

Berzelius  semble  admettre  que  cet  éther  acétique  existe  tout  formé 
dans  le  vin. 

Voici  les  titres  de  quelques  notes  récemment  publiées  par  M.  Rôttger 
dans  le  Journal  fur  prakiische  Chemie,  t.  xv,  p.  156,  161  et  163. 1863. 
NM9  : 

Swr  les  meilleurs  procédés  de  préparation  de  divers  mangianate$. 

Sur  l'action  de  l*acide  sulfurique  sur  le  permanganate  de  potasse,  et  mr 
la  manière  dont  le  mélange  de  ces  deux  substances  se  comporte  viS'éM3is  de 
diverses  autres  substances. 

Sur  la  préparation  d'un  protoxyde  de  cuivre  par  voie  humide. 
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M.  Motitreuil^  maire  de  Tonnerre,  rappelle  son  procédé  de  eoUodion 
sec,  ou  mieux  desséché;  il  le  résume  ainsi  qu'il  suit  : 

(c  CoUodion  sensible  (quel  qu'il  soit)  ; 

«  Bain  d'argent  à  8  %  neutre  ou  acide; 

«  Sensibilisation  comme  pour  le  procédé  humide  ; 

«  Lavage  consciencieux  de  la  glace,  sous  le  jet  d'une  fontaine,  dans 
tous  les  sens,  pendant  une  ou  deux  minutes,  de  façon  que  le  coUodioD 
ne  contienne  plus  que  de  l'iodure  d'argent; 

«  Laisser  sécher  la  glace  dans  un  placard  à  l'abri  de  la  lumière,  et 
au  bout  de  quelques  heures,  la  dessécher  complètement  sur  la  lampe; 

«  Exposition  de  1  à  ^  minutes,  selon  la  lumière^  le  foyer  de  la  len- 
tille  et  surtout  la  nature  des  objets  à  reproduire. 
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9  Quant  au  mode  de  développement,  voici  celui  que  je  recommande 
comme  réussissant  le  mieux  : 

«  Verger  dans  une  cuvette  de  l'eau  ordinaire  (si  elle  est  bonne,  bien 
entendu),  y  ajouter  à  vue  de  nez  environ  une  cuillerée  à  café  de  solu- 
tion alcoolique  concentrée  d'octde  gallique  et  2  à  3  gouttes  de  nitrate 
d'argent  ; 

c  Y  plonger  l'épreuve  comme  pour  la  sensibilisation ,  sans  temps 
-  d'anôt. 

«  Au  bout  de  quelques  instants  l'épreuve  vient  complètement,  mais 
faible;  la  laver  alors  et  continuer  le  développement  par  l'acide  pyro- 
gallique  et  le  nitrate  d'argent,  comme  pour  le  collodion  humide,  jus- 
qu'à ce  qu'elle  ait  atteint  la  vigueur  voulue. 

«  Laver  et  fixer  comme  à  l'ordinaire.  » 

(Moniteur  de  la  photographie.)  L.  T. 

CJoUodloii  8e«. 

Personne  n'ignore  que,  depuis  longtemps  déjà,  on  cherche,  à  intro- 
duire un  agent  réducteur  dans  l'enduit  conservateur  que  l'on  étend 
sur  le  collodion  sensibilisé,  dans  la  plupart  des  procédés  secs,  M.  Al- 
phonse de  Brébisson,  auquel  la  photographie  doit  tant  d'utiles  inno- 
vations, a  dirigé  ses  recherches  de  ce  côté  ;  il  y  a  quelques  mois  déjà, 
il  disait  avoir  trouvé  une  formule  lui  donnant  d'excellents  résultats  ; 
cette  formule,  il  l'a  publiée  au  mois  de  décembre  dernier  sous  le  titre 
de  Collodion  sec  instantané,  dans  une  brochure  dont  nous  allons  extraire 
la  substance. 

Eç  considérant  les  formules  que  nous  allons  donner,  on  verra  que 
ce  procédé  n'est  autre  que  celui  du  major  Russel,  légèrement  modi- 
fié. Mais  ces  modifications  suffisent  pour  exalter  la  sensibilité  de  la 
couche  collodionnée  au  point  de  donner  des  épreuves  instantanées. 
Cest  du  moins  ce  qu'affirme  l'auteur  de  la  brochure. 

Collodion, 

Ether  sulfurique  à  60°  300<^« 

Alcool  à  40°  75    J 100" 

Coton-poudre  3«' 

Alcool  à  40<»  lOO*'*' 

lodure  de  cadmium  10«^  H5  à  20 

Bromure  2 

M.  de  Brébisson  recommande  ce  procédé  pour  les  reproductions  de 
^^%  gravures,  etc.;  pour  arrivera  Tinstantanéité,  il  modifie  ses 
formules  comme  suit  : 


u 

\ 
i 

M 


_* 
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Môme  coUodioa,  ou  collodion  simplement  bromure.  Le  coUodion  da 
major  Russe!  1  est  bon.  Le  voici  : 

Ether  sulfurique  45«' 

Alcool  rectifié  45 

Bromure  de  cadmium  1,6 
Coton-poudre  i 

Sensibilisation  de  la  glace  dans  un  bain  d'argent  neuf  à  8  ou  iO%^ 
d*enduit  conservateur. 

Eau  distillée  90** 

Alcool  à  36*»  10 

Tannin  3^' 

Pâte  de  jujube  3 

Gomme  arabique  6 

Bain  révélateur  : 

Eau  de  pluie  275*« 

Acide  pyrogallique  1»' 

Acide  rerrique  concentré  12 

On  peut  s'aider  aussi  du  carbonate  d'ammoniaque  pour  faciliter  la. 
révélation  de  l'image. 

Bain  4te  vlraiw. 

M.  Parkinson,  de  Dieppe,  recommande  comme  lui  ayant  donné  lei 
meilleurs  résultats  le  bain  suivant  : 

Chlorure  de  chaux  3»* 

Acétate  de  soude  8 

Carbonate  de  chaux  8 

Eau  distillée  100 

De  cette  solution  on  prend  5  grammes  que  Ton  verse  dans  1  litre 
d*eau  ordinaire.  On  remue  bien  le  flacon  et  on  ajoute  25  décigranunes 
de  chlorure  d'or.  Ce  mélange  est  bon  au  bout  de  12  heures,  niais  il 
peut  attendre  plus  longtemps. 

Toutes  les  épreuves  sont  mises  ensemble  dans  ce  bain,  qui  vire  da 
120  à  150  épreuves  pour  cartes  de  visite.  11  faut  environ  1  heure  pour 
avoir  le  meilleur  ton. 

On  sensibilise  le  papier  sur  un  bain  d'argent  à  15  %  ;  il  doit  y  rester 
cinq  minutes  environ.  On  fixe  dans  une  dissolution  presque  saturée 
d'hyposulfite  de  soude.  (Thotograiphic  mws,)  h.  T. 

Proeédé  de  vlrase  an  blebroBiate  d'anuiioiilaqae. 

Faites  une  dissolution  concentrée  de  bichromate  d'ammoniaque,  dans 
de  l'eau  distillée,  et  faites  dissoudre  dans  12  grammes  de  la  solution, 
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S  grammes  de  gomme  arabique.  Au  bout  d'un  jour  cette  préparation 
est  bonne  à  servir.  Étendez-la  avec  un  tampon  de  coton  sur  du  papier 
tlbominé  non  salé,  et  faites  sécher  dans  l'obscurité.  Après  exposition, 
kves  à  l'eau  pure  jusqu'à  ce  que  les  lumières  soient  devenues  toutes 

bUnches.  Alors  l'épreuve  est  brune  sur  un  fond  blanc.  Virez-la  sur  le 

bain  suivant  : 

Acide  pyrogallique  !«' 

Eau  distillée  50  ou  60 

Lavez  deux  ou  trois  fois,  puis  faites  nager  l'épreuve  sur  une  dissolu- 
tion de  protosulfate  de  fer  à  10  Vo*  ^^  ^^^^  ^^  quelques  minutes,  lavez- 
labienàTeau  pure.  On  peut  encore  améliorer  l'épreuve  en  la  plon- 
geant pendant  10  à  15  minutes  dans  un  bain  d'acide  pyrogallique. 

{Moniteur  de  la  photographie.)  L.  T. 

Bain  de  vlraiw  «vx  eUenires  d'mf  et  d«  ewdrr: 

Simplicité  dans  la  préparation,  rapidité  dans  l'action,  perfection 
diDs  les  résultats,  telles  sont  les  qualités  qui,  réunies,  constiluenl  un 
bon  bain  de  virage  ;  telles  sont  celles  que  M.  Ommcganck  attribue  au 
bain  dont  il  donne  la  formule. 

Eau  1 ,0000 

Chlorure  d'or  0,5 

Deutochlorure  de  cuivre  0,1 

Carbonate  de  soude,  assez  pour  produira  une  réaction  alcaline. 

En  variant  les  quantités  de  chlorure  d'or  et  de  cuivre,  M.  Omme- 
gwck  obtient  le  noir,  le  bleu,  le  vert  et  toutes  les  teintes  intermé- 
diaires. Enfin,  pour  dernier  avantage^  il  ne  prépare  son  bain  qu'au 
moment  de  s'en  servir. 

PBÉPABATION  DU  BAIN. 

Chlorure  Sot,  Faites  dissoudre  dans  l'eau  régale  6  grammes  d'or  mé« 
talliqae,  et  ajoutez  de  3  à  4  granàmes  de  sel  commun.  Faites  évaporer 
^  sec  par  une  douce  chaleur  et  dissoudre  dans  100  grammes  d'eau. 
Yonsavez  une  solution  à  tO  7o  environ,  6  parties  d'or  métallique  don- 
Mal  enyiron  10  parties  de  chlorhydrate  de  chlorure  d'or. 

IkMioMorure  de  cmwe.  Faites  dissoudre  dans  l'eau  régale  5  gram- 
mes de  cuivre  métallique  et  faites  évaporer  comme  il  est  dit  plus  haut. 

5  paities  de  cuivre  métallique  donnent  environ  10  parties  de  deuto- 
cblorure  de  cuivre.  Faites  dissoudre  dans  un  litre  d'eau,  cela  vous 
donnera  une  solution  à  1  %. 

Si  vous  avez  les  deux  sels  tout  préparés,  faites  simplement  dissoudre 
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10  grammes  de  chloiure  d'or  dans  100  grammes  d'eau,  et  iO  gramm 
de  chlorure  de  cuivre  dans  un  litre  d*eau. 

Dans  Tun  comme  dans  l'autre  cas^  préparez  i^otre  bain  en  ajoutant 
au  moment,  à  la  quantité  d'eau  nécessaire,  1/2  %  ^^  ^^  solution  d'oc 
et  2  %  ^^  1*  solution  de  cuivre. 

Reste  à  alcaliniser  la  liqueur  :  pour  cela,  plongez  dans  la  baflsin» 
un  morceau  de  papier  de  tournesol,  qui  ne  tardera  pas  à  rougir,  yerses 
alors,  goutte  à  goutte,  une  solution  de  carbonate  de  soude  et  agitez  l» 
liquide;  tous  arrêterez,  lorsque  le  papier  de  tournesol  sera  revenu  an 
bleu.  Alors  le  bain  est  prôt  à  servir  et  reste  bon  pendant  quelquM 
heures. 

Si  son  action  se  ralentit,  il  suffit  d'ajouter  quelques  gouttes  de  U 
solution  d'or,  mais  il  faut  s'assurer  que  le  liquide  a  toujours  une  réac* 
tion  alcaline. 

Opération.  Au  sortir  du.cb&ssis,  les  épreuves  doivent  être  immergées 
dans  une  petite  quantité  d'eau,  où  elles  peuvent  sans  inconvénient" 
rester  quelque  temps  ;  on  les  passe  ensuite  quelques  secondes  seule- 
ment dans  une*plus  grande  quantité  d'eau,  et  enfin,  après  un  troisième 
bain  d'eau,  on  les  met  virer. 

Le  contact  des  doigts  produit  quelquefois  des  taches  sur  les  épreuves; 
M.  Ommeganck  nous  indique  le  moyen  de  les  faire  disparaître.  Il  suffît, 
dit-il,  de  laver  les  épreuves  dès  que  ces  taches  paraissent,  de  les  sécher 
entre  des  doubles  de  buvard,  et  de  passer  sur  les  parties  tachées  un 
pinceau  imbibé  d'une  solution  saturée  de  carbonate  de  soude  ;  on  remet 
alors  dans  le  bain  de  virage  les  épreuves,  qui  ne  conservent  aucune  trace 
de  tache.  Cette  manière  de  sauver  les  épreuves  tachées  ne  nous  semble 
pas  devoir  appartenir  exclusivement  à  la  méthode  que  nous  venons  de 
décrire,  non  plus  que  le  dégorgement  des  épreuves  tirées  trop  foncées, 
dégorgement  que  M.  Ommeganck  obtient  au  moyen  d'un  second  fixage 
dans  l'hyposulfite  concentré,  après  le  fixage  ordinaire,  et  un  lavage  à 
deux  eaux.  Ce  qui,  selon  nous,  constituerait  le  mérite  de  ce  procédé, 
c'est  1°  la  facilité  avec  laquelle  l'opérateur  peut  varier  ses  teintes; 
2*^  l'avantage  de  pouvoir  préparer  son  bain  seulement  au  moment  d'en 
faire  usage.  Quant  à  l'économie,  nous  n'en  disons  rien,  n'ayant  aucune 
donnée  sur  la  quantité  d'épreuves  que  peut  virer  ce  bain  comparative- 
ment à  ceux  qui  sont  journellement  employés. 

{Bulletin  belge  dé  la  photographie.)  L.  T. 
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Ww9éûé  pMir  omtpêékmT  le  papier  4e  réagir. 

Bain  dUargeni, 

Nitrate  d'argent  lOOt» 

Eau  distillée  500 

Prendre  250  centigrammes  de  celle  liqueur^  et  y  ajouter  de  Tammo- 
aiaqoe  concentrée  jusqu'à  ce  qu'elle  s'éclaircisse  d'elle-même.  Ajouter 
alors  le  reste  de  la  solution  de  nitrate  d'argent  et  50  centigrammes 
d'alcool.  Agiter  le  bain  ainsi  préparé  et  le  verser  sans  le  filtrer  dans 
Qoe  cuvette;  si  cela  est  nécessaire^  écrémer  le  bain  en  passant  dessus 
deux  ou  trois  fois  une  feuille  de  papier  ordinaire. 

Laisser  le  papier  à  sensibiliser  en  contact  avec  le  bain,  de  i5  à  30 
secondes,  un  peu  plus  s'il  est  très-salé.  Pendre  à  sécber. 

Ne  jamais  mélanger  un  vieux 'bain  avec  un  neuf;  si  le  vieux  bain 
16  trouve  trop  réduit  en  quantité,  en  faire  un  neuf,  et  lorsque  ce  der- 
nier sera  vieux  lui-même^  l'ajouter  à  l'ancien.  Ne  jamais  filtrer  la  li- 
queur, mais  l'écrémer  comme  il  a  été  dit  plus  haut, 

Uver  les  épreuves  avec  soin^  les  passer  dans  un  bain  d'eau  salée,  les 
bien  laver  de  nouveau  et  les  virer  alors  dans  le  bain  suivant  : 

Frwiédé  de  virage  au  muriate  de  chaux  pour  les  épreuves 

sur  papier  albuminé. 

Eau  500«« 

Chlorure  d'or  l**^ 

Ajouter  environ  0,3  centigrammes  de  sel  pour  aciduler  le  bain. 
Neulraliier  avec  du  carbonate  de  soude  en  ayant  soin  de  ne  pas  akalv' 

Ajouter  : 

Acide  muriatique  1  goutte. 

Chlorure  de  chaux  (frais)  08%2 

—  (vieux)  0«',3 

Cl  bain  donne  un  riche  ton  propre;  il  marche  très-régulièrement  et 
n$  peut  servir  qu'une  fois. 

Bain  fjscateur, 

Hyposulfite  de  soude  200(' 

Sous-carbonate  de  soude  5 

Eien  laver  les  épreuves  avant  de  les  fixer. 

{Eumphrey's  joumaL)  L.  T. 
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Bain  réTélatewr  «a  prolo-«eéi«te  4e  r«r,  par  M.  C^AUDIM. 

Pulvériser  séparément  du  sulfate  de  fer  et  du  carbonate  de  soude  ; 
les  faire  dissoudre,  toujours  séparément,  dans  une  grande  quantité 
d'eau  ;  verser  la  solution  de  carbonate  de  soude  dans  la  solution  de 
protosulfate  de  fer  tant  qu'il  se  forme  un  précipité.  Laisser  déposer 
quelque  temps  et  décanter.  Mettre  le  dépôt  verdâtre  dans  un  entonnoir 
couvert  d'un  linge  humide,  plié  en  double. 

Lorsque  le  précipité  est  entièrement  sec,  le  mettre  dans  un  vase  ou- 
vert et  y  verser  de  l'acide  acétique  dilué.  Une  grande  effervescence  se 
produit.  Agiter  le  liquide  de  temps  en  temps,  pendant  quelques  heures, 
et  enfin  le  passer  dans  un  filtre  de  papier.  II  a  alors  une  teinte  jaune 
orangé.  Y  verser  de  l'acide  sulfurique,  jusqu'à  ce  qu'il  passe  au  jaune 
verdâtre,  et  un  peu  d'alcool.  L'action  de  ce  liquide  est  lente,  il  lui 
faut  plusieurs  minutes  pour  faire  sortir  l'épreuve;  mais  on  peut  ren* 
forcer  indéfiniment  le  cliché  en  passant  dessus  du  nitrate  d'argent  à 
2  %  6^  6°  recommençant  le  développement.  Il  n'est  pas  non  plus  né- 
cessaire de  verser  la  nappe  aussi  rapidement  ni  aussi  régulièrement 
que  lorsqu'on  emploie  le  protosulfate  de  fer.      {La  Lumière,)  L.  T. 

Positive»  *  roxyde  d'arsent,  par  M.  THO1IP0OM. 

Nitrate  d'ammoniaque  300«* 

Eau  filtrée  i  litre. 

Faire  dissoudre  et  ajouter  à  saturation  de  l'oxyde  d'argent  humide. 

L'oxyde  d'argent  humide  s'obtient  en  faisant  dissoudre  dans  une  so- 
lution de  nitrate  d'argent  à  4  %  ^^^^^i  potasse  caustique,  jusqu'à  l'en- 
tière réduction  de  l'oxyde  d'argent,  qui  se  précipite  au  fond  du  vase. 

Débarrasser  le  précipité  de  toute  trace  de  potasse  et  le  mettre  tout 
humide  dans  la  solution  de  nitrate  d'ammoniaque. 

L'excès  d'oxyde  d'argent  remonte  à  la  surface  et  sert  à  conserver  là 
liqueur  à  la  fois  saturée  et  claire. 

Ajouter  6  goutles  d'acide  nitrique  par  litre  et  laisser  le  papier  sur  le 
bain  pendant  une  demi-minute.  Lorsque  le  papier  est  sec,  l'exposer 
aux  vapeurs  de  l'ammoniaque  et  tirer  comme  à  l'ordinaire.  Si  l'albu- 
mine se  dissout  dans  le  bain  sensibilisateur,  ajouter  de  l'acide  nitrique 
dans  ce  bain  et  exposer  plus  longtemps  aux  vapeurs  ammoniacales. 

{Amateur  photographie  print.)  L.  T. 
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EXTRAIT   DES    PROCÈS-VERBAUX 


SÉANCE  DU  12  FÉVRIER  1864. 

Présidence  de  M,  Ad.  Wurtz, 

MM.  BuiGNET  et  MicHAELsoN  soDt  nommés,  le  premier  membre  rési- 
dent, le  second  membre  non  résident. 

JSur  l'invitation  du  président,  le  secrétaire  donne  lecture  d'une  lettre 
de  Son  Exe.  M.  le  ministre  de  Tinstruction  publique  relative  à  la  re- 
connaissance de  la  Société  comme  établissement  d'utilité  publique. 

M.  Le  Blanc  communique  une  note  de  M.  Pfeiffer  sur  le  beurre 
nnce* 

M.Oppenheim  rend  compte  d'expériences  démontrant  que  l'acide  oidhy- 
drique  en  dissolution  aqueuse  est  décomposé  par  le  phosphore  ordi- 
naire ou  amorphe  en  donnant  de  l'iodhydrate  d'hydrogène  phosphore. 

M.  Personne  rappelle  une  précédente  communication  sur  la  décom- 
poàiion  de  l'eau  par  le  phosphore. 

M.  Gdignet  fait  connaître  la  formation  d'un  dépôt  bleu  amorphe, 
recouvert  de  moisissures  particulières,  qui  a  pris  naissance  dans  une 
dissolution  de  tartrate  neutre  de  cuivre  et  de  potasse. 

M.  Friedei-,  au  nom  de  M.  Crafts  et  au  sien,  donne  des  détails  sur 
le  dosage  du  silicium  dans  le  silicium-éthyle  au  moyen  de  l'acide  azo- 
tique ou  du  chlorate  de  potasse  et  de  l'acide  chlorhydrique.  Il  fait 
connaître  également  l'action  du  brome  sur  le  silicium-éthyle. 

M.  Personne  communique  des  observations  sur  les  procédés  de  ti- 
trage des  quinquinas  et  indique  dans  une  variété  de  quinquina  la  pré- 
sence d'un  alcaloïde  ayant  le  môme  équivalent  que  la  quinine,  mais 
w  différant  par  ses  caractères. 

M.  Baudriiiont  ajoute  quelques  faits  à  ceux  fournis  par  M.  Per- 
sonne. 

M.  Personne  signale  la  conservation  de  l'acide  cyanhydrique  par 
l'addition  d'une  petite  qSantité  d'un  acide  organique  comme  l'acide 
[ue. 

VI.  —  soc.  CHIM.  ^^ 
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M.  Le  Blanc  fait  observer  que  depuis  longtemps  M.  Melskns  emprèie 
l'acide  oxalique  dans  le  naôrne  but. 

M.  DR  LuYNEs  présente  quelques  observations  sur  Tiodhydrate  de  bu- 
tylène. Il  indique  les  produits  de  Taction  du  bronie,  du  chlore,  de  la 
potasse  alcoolique,  de  Toxyde  d'argent  sur  ce  composé, 

M.  Baudrimont  fait  hommage  de  sa  thèse,  sur  les  chlorures  de  phos- 
phore, pour  obtenir  le  grade  de  docteur  es  sciences. 

M.  Dehérain  offre  le  troisième  volume  de  V Annuaire  scientifique,  pu- 
blié avec  la  collaboration  de  plusieurs  savants. 

La  Société  a  reçu  un  numéro  de  V  Annuaire  des  engrais  ^t  des  amen- 
dements, par  M.  RoHABT. 


SÉANCE  DU  26  février  1 894. 
Présidence  de  M.  Ad.  Wurtz, 

M.  Paul  Devisme  est  élu  membre  résident. 

M.  Bonis  offre  à  la  Société,  de  la  part  de  M.  Jacquelain,  une  brochure 
intitulée  :  Méthode  générale  d'analyse  des  eaux  fluviales, 

M.  WoRTz  expose  le  résultat  de  ses  recherches  sur  TaUyle.  Lorsqu'on 
chauffe  ce  composé  avec  de  l'acide  iodhydrique,  il  se  combine  soit 
avec  1  molécule  de  cet  acide  pour  former  un  monoiodhydrate  ^W^,H1 
bouillant  vers  166%  soit  avec  2  molécules  d'acide  iodhydrique  pour 

former  un  diiodhydrate  de  diallyle  ^^H^o  H   qui  n'est  point  volatil 

sans  décomposition.  M.  Wdrtz  a  obtenu  les  acétates  et  les  hydrates 
correspondant  à  ces  iodhydrates.  Il  indique. la  composition  et  les  pro- 
priétés de  ces  composés,  et  en  particulier  du  dlhydrate  de  diallyle 

/jj  A.\2  qui  est  identique  ou  isomérique  avec  l'hexylglycol-G^H**^. 

Il  ajoute  que  dans  ces  expériences  l'allyle  s'est  comporté  comme  no 
hydrocarbure  de  la  série  ^"H2»»-2.  Il  s'est  assuré  que  Taltylène  se 
combine  pareillement  avec  l'acide  iodhydrique. 

M.  WuRTz  communique  un  travail  de  M.  Hugo  Mûller  sur  les  syn- 
thèses des  acides  malonique  et  succinique. 

M.  Oppbnheiii  fait  remarquer  qu'on  peut  interpréter  de  deux  ma- 
nières la  formation  de  l'iodhydrate  d'hydrogène  phosphore  dont  il  a 
déjà  entretenu  la  Société.  Il  n'admet  pas  la  décomposition  de  l'eau. 

Cette  communication  donne  lieu  à  une  discussion  à  laquelle  pren* 
nent  part  MM.  Oppenhsim,  Berthelot  et  Personne. 


w 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Bèeoinp«0liloii  de  Tean  par  le  pboffpliore^  l'arsenie  et  l-antlmolne 
Mos  rinfluenee  de  l*aclde  asotique,  ayee  production  d-ammoiila- 
qae,  par  M.  PERSOMISI!. 

La  dissolution  du  phosphore  dans  Tacide  azotique,  concentré  ou 
étendu  d'un  à  deux  volumes  d'eau^  s'effectue,  comme  on  le  sait^  avec 
QD  abondant  dégagement  de  vapeur  nitreuse  si  Tacide  est  concentré, 
tandis  que  ces  vapeurs  diminuent  à  mesure  que  Tacide  est  plus  dilué. 
Dans  tous  les  cas,  quand  la  dissolution  est  opérée,  si  on  ajoute  à  la  dis- 
solution chaude  un  excès  de  potasse^  il  se  dégage  de  Tammoniaque  en 
^antité  assez  grande  pour  être  décélée  et  par  les  réactifs  et  par  To- 
dorat.  Que  Ton  emploie^  dans  cette  opération,  le  phosphore  normal  ou 
le  phosphore  amorphe^  les  phénomènes  et  les  produits  sont  les  mêmes. 

Il  était  intéressant  de  vérifier  si  le  fait  de  la  production  de  l'ammo- 
niaque pouvait  s'observer  avec  les  corps  faisant  partie  du  groupe  du 
phosphore,  comme  l'arsenic  et  l'antimoine.  ' 

J'ai  opéré  avec  de  l'arsenic  distillé  et  de  l'antimoine  purifié  à  trois 
reprises  par  la  fusion  avec  le  nitre« 

Ces  deux  corps  pulvérisés  ont  été  attaqués  à  chaud  par  l'acide  azoti- 
que étendu  de  son  volume  d'eau.  L'arsenic  est  facilement  attaqué  dans 
celte  circonstance  en  donnant  de  l'acide  arsénieux  et  une  petite  quan- 
tité d'acide  arsénique  ;  l'antimoine  au  contraire  est  attaqué  plus  diffi- 
cileinent.  Quoi  qu'il  en  soit^  si  on  cherche  l'ammoniaque  dans  les  li- 
queurs obtenues,  on  trouve  que  ces  deux  corps  se  sont  comportés 
comme  le  phosphore,  avec  cette  différence  que  le  phosphore  donne 
plu  d'ammoniaque  que  l'arsenic,  et  celui-ci  plus  que  l'antimoine. 

Le  phénomène  de  la  formation  d'ammoniaque  par  la  décomposition 
âe  l'eau  sous  l'influence  de  l'acide  azotique  n'a  été  observé  jusqu'à 
présent  qu'avec  les  métaux  de  la  3*  et  4«  section,  comme  le  fer,  le 
ïinc,  l'étain,  etc. 

Les  observations  qui  précédent  démontrent  que  ce  phénomène  ne  se 
iMrne  pas  à  ces  métaux  et  qu'il  a  lieu  également  avec  les  métalloïdes 
du  groupe  du  phosphore. 

Sur  l'action  du  pluMpkoro  sur  quelques  solutions  aelde^^ 

par  M.  OPPEMHKUI. 

Le  mode  ordinaire  de  production  de  l'iodhydrate  d'hydrogène  pbos- 
Pboré  peut  être  exprimé  par  l'équation  suivante  : 

6P12  +  15H20  =  5H3P03  +  llHl  +  PH3HÏ. 
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Si  pour  hydrogéner  une  substance  organique  on  la  traite  par  l'acide 
iodhydrique,  en  ajoutant  une  petite  quantité  de  phosphore  rouge 
(d'après  la  méthode  de  M.  de  Luynes),  on  doit  s'attendre  à  la  formation 
d'hydrogène  phosphore.  Mais  si  la  substance  organique  ne  décompose 
pas  l'acide  iodhydrique  en  iode  libre  et  en  hydrogène,  et  si  néanmoins 
on  observe  la  formation  de  Tiodhydrate  d'hydrogène  phosphore,  on  est 
forcé  d'expliquer  cette  formation  par  l'action  directe  du  phosphore  sur 
l'acide  iodhydrique  aqueux.  J'ai  eu  l'occasion  dernièrement  d'observer 
ce  fait  et  j'ai  tenu  à  le  vérifier  par  l'expérience  suivante  :  On  a  chauffé 
pendant  2  heures,  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe,  une  solution  con- 
centrée d'acide  iodhydrique,  qui  iie  contenait  ni  iode  libre,  ni  sub- 
stances organiques,  avec  du  phosphore  rouge  à  une  température  de 
160<».  Quaod  le  tube  a  été  refroidi,  la  partie  supérieure  s'en  est  trouvée 
tapissée  par  des  cristaux  magnifiques  d'iodhydrate  d'hydrogène  phos- 
phore. Le  phosphore  avait  presque  complètement  disparu  et  le  liquide 
contenait  de  l'acide  phosphoreux. 

L'acide  bromhydrique  se  comporte  d'une  manière  analogue,  seule- 
ment il  faut  chauffer  lin  peu  plus  longtemps,  et  les  cristaux  de  brom- 
hydrate  d'hydrogène  phosphore  qu'on  obtient  sont  moins  grands. 

Il  s'agit  de  savoir  si  l'hydrogène  phosphore,  formé  dans  ces  expé- 
riences, provient  de  la  décomposition  de  l'eau  ou  de  celle  des  acides. 
L'eau  pure,  chauffée  avec  du  phosphore,  soit  ordinaire,  soit  amorphe, 
à  l'abri  de  la  lumière,  se  décompose  très-lentement.  Il  a  fallu  chauffer 
pendant  40  heures  à  une  température .  dépassant  200°  pour  pouvoir 
constater  la  formation  d'une  petite  quantité  d'hydrogène  phosphore  et 
d'acide  phosphoreux. 

Mais  on  pourrait  croire  que  la  tendance  des  acides  iodhydrique  et 
bromhydrique  à  se  combiner  avec  l'hydrogène  phosphore  facilite  la 
décomposition  de  l'eau.  L'acide  chlorhydrique  n'a  pas  cette  tendance. 
On  a  chauffé  dans  des  conditions  identiques,  à  une  température  de 
200o,  pendant  16  heures,  deux  tubes,  l'un  contenant  du  phosphore 
amorphe  et  de  l'eau  pure,  l'autre  du  phosphore  amorphe  et  une  solu- 
tion concentrée  d'acide  chlorhydrique.  En  ouvrant  le  premier  tube 
on  n'a  pu  constater  la  présence  d'aucune  trace  d'hydrogène  phosphore. 
Le  second  tube,  au  contraire,  éclata  quand  on  l'ouvrit  à  la  lampe  en 
dégageant  des  masses  considérables  de  ce  gaz.  On  ne  peut  donc  expli- 
quer la  formation  d'hydrogène  phosphore,  dans  ce  dernier  cas,  que  par 
l'action  du  phosphore  sur  l'acide  chlorhydrique  môme,  d'après   les 

équations  : 

3HC1  +  2P  =  PH3  +  PC13 

PC13  +  3H20  =  H3P03  +  3HC1. 
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L'action  du  phosphore  sur  les  hydracides  aqueux  serait  doue  une 
de  ces  actions  continues,  comme  celle  de  l'alcool  sur  l'acide  sulfurique 
et  sur  les  éthers  composés,  que  MM.  Williamson,  Reynoso,  Friedel  et 
Grafts  ont  fait  connaître. 

Yoici  quelques  expériences  sur  Faction  du  phosphore,  sur  les  oxa- 
cides. L*acide  sulfurique  concentré,  H^SO^  est  réduit  en  acide  sulfu« 
reoz  anhydre,  qui  forme  une  couche  à  la  surface  du  liquide  et  qui  se 
dégage  quand  on  ouvre  le  tube  avec  précaution.  Le  liquide  contient 
de  l'acide  phosphoreux  : 

3H2SO*  +  2P  =  2H3P03  +  3S0*. 

L'acide  sulfureux  aqueux  est  réduit  par  le  phosphore  en  hydrogène 

sulfuré  : 

3H2S03  +  3H20  -A.  2P  =  2H3P03  +  3SH«. 

Une  solution  d'hydrogène  sulfuré  n'est  pas  attaquée  par  le  phosphore 
à  200». 

L'acide  phosphorique  sirupeux,  chauffé  avec  du  phosphore  amor- 
phe pendant  40  heures  à  200*»,  est  réduit  à  l'état  d'acide  hypophos- 
phoreux.  Ce  dernier  corps  est  décomposé  par  la  chaleur  en  acide  phos- 
phoreux et  en  hydrogène  phosphore,  qui  se  dégage.  On  a  cependant 
constaté  dans  le  liquide  restant  des  quantités  plus  ou  moins  considé- 
rables d'acide  hypophosphoreux. 

L*acide  chromique  aqueux  est  transformé  par  le  phosphore  en  chro- 
mate  de  chrome,  l'acide  arsénieux  en  phosphure  d'arsenic. 

On  connaît  par  les  expériences  de  M.  Personne  l'action  du  phosphore 
sur  l'acide  azotique. 

L'action  du  phosphore  sur  les  acides  organiques  n'a  pas  été  étudiée. 
Elle  correspond  très-probablement,  dans  la  plupart  des  cas,  à  l'action 
qu'exerce  sur  ces  corps  l'acide  iodhydrique. 

L'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  le  phosphore,  décrite  plus  haut, 
est  tout  à  fait  f  opposé  de  la  réaction  qu'exerce  l'hydrogène  phosphore 
sur  l'iode,  et  que  M.  Hofmann  exprime  de  la  manière  suivante  : 

15  4.  4H3P  =  pi2  ^  3H4PÏ. 

On  pouvait  espérer  que  l'alcool  et  l'iodure  d'éthyle,  traités  par  le 
phosphore,  donneraient  naissance  à  l'iodure  de  tetréthylphosphonium 
P(W)*I  et  au  phosphite  d'éthyle;  mais  le  phosphore  n'agit  pas  sur 
ce  mélange^  l'alcool  se  transforme  seulement  en  éther  par  l'açtiop 
^«'exeirco  syr  lui  l'ipdure  d*éfhyle^ 
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S«r  remploi  de  raeide  iodbydriqae  en  ehimie  organiiiiie^ 
par  MM.  T.  DE  liVYMEtS  et  G    SAIiET. 

L'acide  iodbydrique,  au  contact  de  certains  composés  organiques, 
donne  naissance  à  des  phénomènes  différents  de  ceux  que  produisent 
les  autres  hydracides.  Il  agit  comme  corps  réducteur;  de  Tiode  se  sé- 
paroj  et  son  hydrogène  se  combine  avec  l'oxygène  de  la  matière  orga- 
nique pour  former  de  l'eau.  Dans  certains  cas,  il  y  a,  en  outre,  fixa- 
tion d'hydrogène  avec  élimination  d'iode.  II  résulte  de  là  que  la  sol^* 
tion  d'acide  iodhydriqiie  devient  de  moins  en  moins  concentrée  à. 
mesure  que  la  réaction  s'avance,  à  cause  de  l'acide  qui  se  décompose^ 
et  de  l'eau  qui  se  produit  et  qui  s'ajoute  à  l'acide  non  décomposé.  II  est 
donc  nécessaire,  pour  obtenir  des  réductions  complètes  et  des  produite 
définis,  d'employer,  comme  l'un  de  nous  l'a  fait  voir  précédemment, 
de  l'acide  saturé  à  0°  et  en  très*grand  excès. 

On  peut  diminuer  considérablement  la  proportion  d'acide  iodhy* 
drique  en  ajoutant  au  mélange  de  la  substance  organique  et  de  l'acide 
une  petite  quantité  de  phosphore  rouge.  Lorsque  la  réduction  com- 
mence, l'iode  qui  devient  libre  régénère  l'acide  iodhydrique  en  prdf 
sence  de  l'eau  et  du  phosphore  rpugo,  de  sorte  que  la  liqueur  reste 
toujours  saturée  de  gaz.  La  réduction  se  fait  donc  d'une  manière  com*' 
plète;  mais  ce  procédé  présente  un  autre  avantage.  En  se  servant  d'a- 
cide iodhydrique  seul,  l'iode  qui  se  dépose  rend  la  liqueuï*  pâteuse,  et 
la  distillation  devient  difficile  vers  la  fin  de  l'opération;  avec  le  pbos* 
phore  rouge,  l'iode  se  trouve  dissous  en  grande  partie  par  l'acide  iod- 
hydrique, la  liqueur  reste  fluide  et  la  dislilialion  se  fait  régulièrement 
jusqu'à  la  fin. 

Nous  avons  opéré  de  cette  manière  avec  la  glycérine,  l'ôrythrile, 
la  mannite,  et  nous  avons  obtenu  les  iodhydrates  de  propylène,  de 
butylène  et  d'hexylène.  Ce  dernier  produit  était  immédiatement  dis- 
tillable  sans  décomposition  et  bouillait  à  la  température  de  165^  Il 
est  donc  complètement  inutile  de  se  servir  d'un  courant  d'acide 
carbonique  ou  de  vapeur  d'eau,  comme  l'écrivent  MM.  Wanklyn  et 
Erlenmeyer.  La  décomposition  n'a  lieu  que  lorsque  les  produits  sont 
incomplètement  réduits  par  une  solution  trop  étendue  d'acide  iodhy- 
drique. 

0ar  la  seUdifleatlon  da  butylène,  pnr  M.  ¥.  DE  liVYlVES. 

J'ai  décrit  précédemment  les  principales  propriétés  du  butylène  que 
je  prépare  au  moyen  dé  l'érythrile.  Pour  compléter  ces  observations. 
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j'ai  étudié  comment  ce  corps  se  comporte  à  de  très*basses  tempé- 
ratures. 
Du  butylène  très-pur,  renfermé  dans  un  tube  en  verre  scellé  aux 
deux  bonis,  a  été  plongé  dans  un  mélange  d'acide  carbonique  solide  et 
d'élher.  Pendant  un  quart  d'heure  environ  le  liquide  n'a  rien  perdu 
de  sa  transparence  et  de  sa  fluidité.  Au  bout  de  ce  temps,  il  s'est  formé 
de  petites  aiguilles  blanches  très-rares  qui  disparaissaient  aussitôt  que 
le  tube  était  retiré  du  mélange  réfrigérant.  Mais  le  tout  ayant  été  placé 
MUS  le  récipient  de  la  machine  pneumatique,  le  liquide  s'est  presque 
eatièrement  congelé  en  une  masse  blanche  semi-transparente  et  qui 
fondait  rapidement  lorsque  le  tube  ne  plongeait  plus  dans  le  mélange. 
L'expérience  a  été  répétée  plusieurs  fois.  Le  butylène  peut  donc  pren- 
dre l'état  solide  à  la  température  que  produit  dans  le  vide  le  mélange 
d'icide  carbonique  solide  et  d'élher. 

fkm  «ae  newelle  maMlère  de  fermer  le«  aeldes  malenlque  et  sveel- 

Blqae^  par  H*  Hvce  MlIKIiIiEB. 

Nous  connaissons  déjà  plusieurs  réactions  de  l'acide  chloracétique  qui 
donnent  à  ce  corps  un  intérêt  tout  particulier;  la  facilité  avec  laquelle 
le  chlore  peut  être  remplacé  dans  ce  corps  par  d'autres  éléments  lui 
denne  une  certaine  analogie  avec  les  chlorides  des  radicaux.  En  par- 
lant de  ce  point  de  vue,  il  m'a  paru  intéressant  de  rechercher  si  le 
chlore  peut  être  remplacé  par  le  cyanogène,  parce  que  cette  réaction 
poQvait  donner  naissance  à  un  corps  qui,  d'un  côté,  appartiendrait  au 
type  de  l'acide  acétique  comme  acide  cyanacétique,  et  de  Tautrc  côté 
donnerait  par  la  réaction  sur  (SH*^)  un  acide  ^3H40*  appartenant  à 
la  série  de  l'acide  oxalique.  D^ns  cette  dernière  réaction  cet  acide  se 
comporterait  comme  les  nitriles. 

Les  expériences  qui  ont  été  faites  ont  parfaitement  prouvé  la  justesse 
de  celte  théorie,  et  bien  qu'elles  ne  soient  pas  encore  terminées,  je 
donne  ici  un  aperçu  des  résultats  obtenus  jusqu'à  présent. 

Une  première  expérience  ayant  pour  objet  la  préparation  de  l'acide 
cyanacétique  en  traitant  le  chloracétate  de  potassium  par  le  cyanure 
de  potassium  a  montré,  il  est  vrai,  que  la  réaction  avait  lieu  dans  le 
sens  prévu,  mais  a  donné  lieu  en  môme  temps  à  des  produits  acces- 
wires.  Ayant  observé  la  formation  des  acides  acétique  et  glycolique , 
je  me  suis  décidé  à  essayer  une  autre  méthode.  L'emploi  du  cyanure 
d'argent  m'a  paru  devoir  donner  lieu  à  une  réaction  nette,  et  j'ai 
cni  convenable  de  remplacer  Tacide  chloracétique  par  l'éther  chlora- 
^^tlqne.  Mais  cet  éther  n'exerce  pas  une  réaction  bien  énergique  sur 
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le  cyanure  d'argent  (encore  moins  sur  le  cyanure  de  mercure).  En 
conséquence,  pour  opposer  à  l'argent  une  plus  grande  affinité,  j'ai 
transformé  l'éther  chloracétique  en  éther  iodacétique. 

Cela  se  fait  aisément  par  la  méthode  employée  par  Perkin  et  Duppa 
pour  transformer  l'éther  bromacétique  en  élher  iodacétique,  c'est-à- 
dire  en  chauffant  simplement  la  solution  alcoolique  de  l'éther  avec  de 
l'iodure  de  potassium.  L'éther  iodacétique  ainsi  obtenu  réagit  facile- 
ment sur  le  cyanure  d'argent  et  produit  ainsi  l'éther  cyanacétique. 

J'ai  trouvé  plus  tard  que  l'éther  chloracétique  agit  avec  la  plus 
grande  facilité  sur  le  cyanure  de  potassium  pur,  et  c'est  cette  méthode 
qui  donne  le  plus  facilement  Péther  cyanacétique.  On  dissout  l'éther 
chloracétique  dans  de  l'alcool  et  on  ajoute  à  la  solution  un  peu  plus 
que  la  quantité  équivalente  de  cyanure  de  potassium  cristallisé.  En 
chauffant  légèrement,  on  observe  une  réaction  qui  donne  lieu  à  la  for- 
mation rapide  de  chlorure  de  potassium.  Après  avoir  maintenu  l'ébul- 
lition  pendant  quelque  lemps,  on  sépare  par  filtration  le  chlorure  de 
potassium  de  la  solution  alcoolique  qui  est  brun  rougeâtre,  quelque- 
fois cramoisie,  et  par  distillation  l'alcool  de  l'éther  cyanacétique  qui  est 
formé. On  obtient  l'éther  cyanacétique  par  distillation  (ou  mieux  encore 
par  distillation  dans  un  courant  de  gaz  d'hydrogène)  sous  forme  d'une 
huile  un  peu  visqueuse,  lourde  et  presque  inodore  à  la  température 
ordinaire.  Si  l'on  fait  bouillir  cet  éther  avec  une  solution  de  potasse, 
de  l'ammoniaque  est  mise  en  liberté  et  la  solution  donne  ^ar  le  sulfate 
de  cuivre  un  précipité  vert  qui,  décomposé  par  l'acide  suif  hydrique, 
fournit  par  évaporalion  un  acide  bien  cristallisé  possédant  tous  les 
caractères  de  l'acide  malonique  (-G^H*^^)  découvert  par  M.  Dessaignes. 

L'étude  spéciale  de  cet  acide  m'a  empêché  jusqu'à  présent  d'isoler 
le  produit  intermédiaire  de  celte  réaction,  c'est-à-dire  l'acide  cyana- 
cétique, mais  j'espère  pouvoir  le  faire  plus  tard. 

Celte  réaction  ayant  prouvé  la  possibilité  de  transformer  les  termes 
delà  série  de  l'acide  acétique  en  ceux  de  la  série  de  l'acide  oxalique, 
il  était  intéressant  d'étudier  comment  l'acide  chloropropionique  se 
comporterait  dans  ces  circonstances.  J'ai  choisi  pour  cela  l'acide  chlo- 
ropropionique obtenu  par  le  procédé  de  M.  Ulrich  avec  l'acide  lactique, 
et  un  essai  préliminaire  m'a  donné  une  petite  quantité  d'un  acide 
cristallisé  qui,  en  le  sublimant,  émet  l'odeur  suffocante  de  l'acide 
succinique. 

Un  examen  plus  spécial  de  cet  acide  montre'ra  plus  tard  si  c'est 
vraiçaent  de  l'acide  succinique  et  §i  le  corps  dérivé  de  l'acide  acétique 
»^ue  oçj  |3Oip0ri^uç  ^voç  l'^cidè  malpnique  4ç  M,  Desçaiçnes, 


n!*i 
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Comparons  celte  nouvelle  manière  de  produire  l'acide  succinique 
avec  son  mode  de  formation  par  Je  cyanure  d'élhylène, 

€3H5(^Az)0^  +  2(H2^)  =  €3H5;CH^)^  +  AzH3 

Acide  Aoide 

cyaoopropioniqne.  sncciniqae. 

^fl*{-GA2)«  +  4(H20)  =  ^îH*(^H^2)2  +  2(AzH3). 

Cyanare  Acide 

d'étbjlène.  BQCciniqiie. 

Il  n'est  pas  possible  de  méconnaître  l'analogie  de  ces  réactions,  et  on 
peut  présumer  que  la  formation  de  l'acide  cyanopropionique  constitue 
la  première  phase  de  la  transformation  que  la  potasse  fait  subir  au  di- 
cyaaure  d'étbylène. 

L'addition  de  -G^*  opérée  par  l'introduction  du  cyanogène  dans  une 
certaine  molécule  et  l'action  successive  de  2(H2^)  rend  possible  la  pro- 
daction  synthétique  de  corps  de  séries  homologues  dont  les  membres 
se  distinguent  en  ce  qu'ils  contiennent  -GO^  en  plus. 

En  partant  de  Thydrure  d'éthyle  G^H^H,  on  peut  dériver,  d'après 
celte  réaction,  la  série  suivante  : 

•G^mi-GAz)  +  2(H2^)  =  G3H6^2  +  AzH3 

Cyanure  Acide 

d'éthyle.  propioniqne. 

€3H5(^Az)^  +  2(H2^)  =  G*H604  +  AzH3 

Acide  Acide 

cyaDopropionique.  succinique. 

•  •G*H5(-GAz)^4  +  2(H2^)  =  -G^He^ô  +  AzH3. 

Acide  Nouvel 

cyanosncciDiqae.  acide. 

■echerehes  théoii<|«e«  snr  la  prèparallon  de  la  «oude  par  le  pro 
cédé  lie  Blane,  par  M.  A.  SCHEIJRER-KESTMKB. 

Les  résidus  insolubles  provenant  du  traitement  de  la  soude  brute  par 
l'eau  sont  conslitués  par  un  mélange  de  sulfure  et  de  carbonate  de 
calcium;  lorsque  le  contact  entre  la  dissolution  et  les  marcs  a  duré 
assez  longtemps,  comme  c'est  le  cas  dans  la  lixiviation  de  la  soude  par 
les  procédés  industriels,  les  marcs  sont  exempts  d'oxyde  de  calcium  ; 
lorsque,  au  contraire,  la  dissolution  a  été  opérée  promplcment,  ils  re- 
tiennent une  plus  ou  moins  grande  quantité  de  cet  oxyde  qui  a 
«îchappé  à  l'action  des  dissolutions  du  carbonate  de  sodium. 

Une  analyse  faite  sur  des  marcs  de  soude  frais  et  desséchés  au  bain- 
niarie,  à  l'abri  de  l'air,  a  donné  les  nombres  suivants  : 


Calcium 

40,1 

Soufre 

29  0 

^cide  carbpnir|UQ 

•       13J 
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Le  calcium,  calculé  d'après  le  soufre  (37,1)  et  d'après  Tacide  carbo- 
nique (12,5),  forme  un  total  de  49,6,  nombre  qui  se  rapproche  de  celui 
(49,1)  trouvé  par  la  détermination  du  calcium.  Loin  de  montrer  un 
excès  de  calcium,  ce  qui  aurait  lieu  si  les  marcs  étaient  composés 
d'un  oxysulfure,  cette  analyse  indique,  au  contraire,  un  léger  excès 
de  soufre  et  d'acide  carbonique,  provenant  de  ce  que  les  marcs  de 
soude  retiennent  toujours  de  petites  quantités  de  sodium. 

Dans  un  écrit  publié  par  M.  Gossage  en  1861,  ce  chimiste  s'est  basé 
sur  la  présence  de  la  soude  caustique  dans  les  dissolutions  de  la  soude 
brute,  pour  nier  l'existence  de  l'oxysulfure  de  calcium;  en  effet, 
si  l'on  suppose  que  la  soude  caustique  se  forme  par  l'action  de 
l'eau,  il  en  résulte  nécessairement  que  l'oxysulfure  de  calcium  ne 
peut  pas  exister  ;  car  le  composé  insoluble  admis,  ne  doit  pas  se  dé- 
composer par  l'action  de  l'eau  ou  celle  d'une  dissolution  de  carbonate 
de  sodium,  aussi  longtemps  qu'il  se  trouve  en  contact  avec  ces  corps. 
Mais  la  présence  ou  l'absence  de  la  soude  caustique  dans  la  soude  brute 
n'avait  pas  été  déterminée  par  ce  chimiste,  qui  s'était  appuyé  sur  l'ab- 
sence de  la  soude  dans  l'alcool  provenant  du  traitement  de  la  soude 
brute  par  ce  véhicule.  Or,  la  soude  caustique  anhydre  est  insoluble 
dans  l'alcool,  et  ce  n'est  qu'à  l'état  anhydre  que  ce  produit  pourrait  se 
trouver  dans  la  soude  brute. 

11  s'agit  donc  de  savoir  si  la  soude  brute  contient  de  la  soude  causti- 
que, ou  si  cette  dernière  ne  se  forme  que  par  Faction  de  l'eau;  or,  en 
dissolvant  de  la  soude  brute  réduite  en  poudre,  on  remarque  que,  sui- 
vant le  temps  pendant  lequel  la  soude  est  restée  en  contact  avec  l'eau, 
la  dissolution  contient  des  quantités  variables  de  soude  caustique,  et 
cependant  ces  liquides  renferment  toute  la  soude  existant  dans  la  soude 
brute. 

Les  essais  qui  suivent  prouvent  que  la  soude  caustique  ne  se  produit 
que  peu  à  peu  par  l'hydratation  de  l'oxyde  de  calcium  et  la  réaction 
de  l'hydrate  formé  sur  le  carbonate  de  sodium. 

La  deuxième  série  d'expériences  contient  les  résultats  fournis  par 
l'analyse  d'un  liquide  provenant  de  l'action  de  l'eau  sur  un  mélange 
de  chaux,  de  sulfure  de  calcium  et  de  carbonate  de  sodium  ;  ce  mé- 
lange a  été  fait  dans  des  proportions  pareilles  à  celles  de  ces  corps 

dans  la  soude  brute. 

Soude  brute  et  eau. 


Oxyde 

Sulfure 

de  sodiam. 

de  sodinm  formé. 

l"jour 

7,0 

1,6 

2« 

15,2 

1,8 
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3«jour 


Oiyde 

Salfore 

de  sodium. 

de  sodiam. 

18,6 

2,2 

20,4 

2,3 

20,5 

2,4 

irions  indiquées,  et  $ai 

Oxyda 

Salfare 

de  sodiam. 

de  sodium. 

12,4     . 

1,7 

18,3 

2,1 

20,0 

2,4 

21,0 

2,5 

24,2 

2,5 

4"  jour 

3« 

5« 

Ces  expériences  démontrent  que  le  sulfure  de  calcium  ordinaire  pos- 
sède les  mêmes  propriétés  que  les  marcs  de  soude,  c'est-à-dire  qu'il 
résiste  tout  autant  à  l'action  décomposante  des  dissolutions  de  carbo- 
nate de  sodium. 

10  grammes  de  soude  brute  réduite  en  poudre  fine  ont  été  agités 
pendant  45  minutes  avec  300  centimètres  cubes  d'eau  à  la  tempéra- 
ture de  20®.  Le  liquide  filtré  renfermait  la  totalité  du  sodium  con- 
tenu primitivement  dans  la  soude  brute  à  l'état  de  carbonate,  et 
renfermait  10,3  %  du  sodium  à  l'état  d'oxyde.  Le  précipité  resté 
sur  le  filtre  a  été  traité,  comme  la  première  fois,  par  une  dissolu- 
tion contenant  une  quantité  de  carbonate  de  sodium  égale  à  celle 
enlevée  par  l'eau  (4  grammes  680).  La  liqueur,  séparée  du  préci- 
pité après  45  minutes  de  contact,  renfermait  8,2  %  du  sodium  ajouté, 
U'état  de  soude  caustique;  la  soude  caustique  de  la  deuxième  dis- 
solution a  été  évidemment  produite  par  Taction  de  la  chaux  des  rési- 
dus, car  le  titre  de  la  dissolution  employée  n'avait  pas  changé. 

En  supposant  que  la  soude  brute  contienne  tout  le  calcium  prove- 
du  calcaire  à  l'état  d'oxysulfure,  et  une  partie  du  sodium  à  l'état 
d'oxyde,  elle  doit  renfermer  une  quantité  d'acide  carbonique  inférieure 
Uelle  nécessaire  à  la  saturation  du  sodium.  Or,  l'analyse  apprend 
-qu'une  soude,  brute  bien  faite  contient  toujours  l'acide  carbonique  en 
quantité  suffisante  pour  saturer  le  sodium. 

1. 10  grammes  de  soude  brute  ont  produit  4,698  de  carbonate  de  so- 
dium et  4,825  de  carbonate  de  calcium. 

II.  10  grammes  d'un  second  échantillon  ont  produit  4,7*20  de  carbo- 
û8te  de  sodium  et  4,448  de  carbonate  de  calcium. 

m.  10  grammes  d'un  troisième  échantillon  ont  produit  4,682  de 
carbonate  de  sodium  et  4,523  de  carbonate  de  calcium. 


Carbonate 

Carbonate 

^           '■    IIIIW 

de  sodiam. 

de   oalcinm. 

calculé. 

L 

46,9 

4^825 

49,53 

IL 

47,2 

4  448 

19,59 

III. 

46,8 

4  524 

19,62 

IV. 

46,4 

4  637 

19,30 

V. 

44,5 

4  226 

18,48 
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IV.  10  grammes  d'un  quatrième  échantillon  ont  produit  4,643  de 
carbonate  de  sodium  et  4,637  de  carbonate  de  calcium. 

V.  10  grammes  d'un  cinquième  échantillon  ont  produit  4,453  do 
carbonate  de  sodium  et  4,226  de  carbonate  de  calcium. 

Acide  carbonique 

trouTé.       Différence!, 

21,2  +    1,70 

19.5  —  0,06 
19,9  +  0,28 
20,4  +    1,12 

18.6  +    0,11 

Pour  doser  Tacide  carbonique,  la  soude  a  été  traitée  par  l'acide 
chlorhydrique  dans  l'appareil  de  Mohr.  Les  acides  sulfhydrique  et  car- 
bonique qui  se  dégageaient  ont  été  recueillis  dans  l'ammoniaque,  et  la 
dissolution  ammoniacale  a  été  agitée  avec  de  l'oxyde  de  cuivre  calciné, 
pour  la  débarrasser  de  l'acide  sulfhydrique  ;  enfin  elle  a  été  précipitée 
à  l'ébullition  par  du  chlorure  de  calcium. 

Les  échantillons  analysés  provenaient  de  différentes  opérations;  sauf 
celui  marqué  II,  ils  contenaient  tous  une  quantité  d'acide  carbonique 
supérieure  à  celle  nécessaire  à  la  saturation  complète  du  sodium  ;  et 
pour  l'échantillon  II  la  différence  est  très-petite  et  peut  provenir  des 
pertes  inévitables  de  l'analyse. 

Lorsque  la  soude  brute  a  subi,  pendant  la  cuisson,  une  température 
trop  élevée,  on  y  remarque  des  taches  rouges.  Ces  taches  rouges  con- 
tiennent du  disulfure  de  sodium  et  de  la  soude  caustique.  Traitées  par 
l'alcool,  elles  lui  abandonnent  le  disulfure  de  sodium. 

50  centimètres  cubes  de  la  dissolution  alcoolique  ont  produit  2  gram- 
mes 054  de  sulfate  de  sodium,  0,046  de  soufre  et  6  grammes  294  de  sul- 
fate de  barium. 

Sodium  0,6633 

Soufre  0,9100 


nombres  qui  donnent  en  centièmes  : 


1,5753 

Théorie. 


Tronyé. 

Sodium  42,3  46  41,83 

Soufre  57,7  64  58,17 

Ainsi  les  polysulfures  qui  existent  dans  la  soude  brute  ne  provien- 
nent pas,  comme  l'ont  supposé  MM.  Gossage  et  Kynaston,  de  la  forma- 
tion de  polysulfures  de  calcium  pendant  la  fusion  du  mélange,  mais  de 
la  productipi^  fî^f^Of?  ^^  polysulfpreg  ^e  §ç)(Jjup)  ^\x  §ein  49  la  taassç  ex^ 
fusion. 
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Le  disulfure  de  sodium  se  forme  dans  la  soude  brute  par  la  réaction, 
à  haute  température,  du  sulfure  de  calcium  sur  le  carbonate  desodium  : 

2Ca2^  +  Na2€^3  =  Na^-S^*  +  2Ca2^  +  €0. 

Il  se  produit,  dans  cette  réaction^  de  Toxyde  de  calcium;  de  là  vient 
que  cette  soude,  dite  brûlée,  fournit  des  liquides  contenant  plus  de  soude 
caustique  que  la  soude  brute  ordinaire. 

La  transformation  du  sulfate  de  sodium  en  carbonate,  par  le  pro- 
cédé Le  Blanc,  a  été  expliquée  de  différentes  manières.  D'après  M.  Du- 
mas, il  y  a  double  décomposition  entre  le  sulfate  de  sodium  et  le 
calcaire  ;  puis  réduction  par  le  charbon  du  sulfate  de  calcium  formé, 
et  combinaison  du  sulfure  de  calcium  avec  Toxyde  de  calcium  em- 
ployé en  excès.  M.  Unger  regarde  la  réaction  comme  beaucoup  plus 
compliquée,  et,  tout  en  admettant  avec  M.  Dumas  une  double  décom- 
position partielle  entre  les  deux  sels  employés^  il  fait  intervenir  dans 
'  la  réaction  non-seulement  les  gaz  des  foyers,  mais  encore  Thumidité 
contenue  par  les  matières  premières  ainsi  que  par  le  combustible. 

En  calcinant  un  mélange  de  sulfate  de  sodium  et  de  carbonate  de 
calcium^  on  obtient  une  masse  fondue  qui  se  comporte  avec  Feau 
comme  le  ferait  un  simple  mélange  de  carbonate  de  calcium  et  de  sul- 
fate de  sodium  ;  il  n*y  a  donc  pas  double  décomposition  entre  ces  deux 
corps  dans  Topéralion  de  la  cuile  de  la  soude. 

La  théorie  de  M.  Unger  est  basée  sur  une  observation  erronée,  à  sa- 
w  :  qu'il  est  impossible  d'obtenir  de  la  soude  brute  lorsqu'on  opère  à 
l'abri  des  produits  de  la  combustion.  Les  premières  expériences  de  Le 
Blanc  lui-môme  avaient  été  faites  dans  des  vaisseaiuc  fermés.  L'insuccès 
de  M.  Unger  provient  de  ce  qu'il  a  employé  un  trop  grand  excès  de 
charbon  (55  de  charbon  pur  sur  150  de  sulfate  de  sodium);  le  charbon 
ajant  divisé  la  masse,  s'est  opposé  à  la  fusion  et  au  contact  des  deux 
sels;  d'après  les  recherches  mêmes  de  M.  Unger,  42,6  de  charbon  suffi- 
sent pour  la  réduction  de  100  de  sulfate  de  sodium. 

Les  proportions  de  matières  premières  à  employer,  telles  qu'elles 
ont  été  données  par  Le  Blanc  et  telles  qu'elles  sont  généralement  sui- 
vies, encore  aujourd'hui,  se  trouvent  comprises  entre  les  deux  termes  : 

(1)  5Na25-0*  +  7Ca2-aa3 

(2)  2Na2^^^  +  3Ca2^^3 

<iui  correspondent  aux  quantités  suivantes  : 


I. 

H. 

Sulfate  de  sodium 

100 

100 

Craie 

98,3 

105,8 
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La  seule  hypothèse  qui  réponde  aux  données  de  Texpérience  est  la 
réduction  préalable  du  sulfate  de  sodium  et  une  double  déconapo- 
sitioQ  entre  le  sulfure  de  sodium  formé  et  le  carbonate  de  calcium. 
Les  expériences  suivantes  montrent  que  la  réaction  a  lieu  de  cette 
manière. 

Du  sulfure  de  sodium  a  été  mélangé  avec  différentes  quantités 
de  carbonate  de  calcium,  de  manière  &  avoir  des  mélanges  conte- 
nant sur  une  molécule  de  sulfure  de  sodium  des  proportions  de  calcaire 
croissantes.  Le  mélange  a  été  soumis  à  la  chaleur  rouge,  dissous  dans 
Teau^  et^  dans  la  dissolution,  les  sels  de  sodium  ont  été  dosés.  Les 
résultats  obtenus  montrent  que  la  double  décomposition  entre  les  deux 
sels  se  fait  facilement  à  la  température  du  rouge  ;  que  par  remploi 
d*un  excès  de  calcaire  on  obtient  des  liquides  plus  ou  moins  causti- 
ques. 

I.  Mélange  de  80  grammes  sulfure  de  sodium  et  50  grammes  carbcltiftte 
de  calcium. 

IL  80  grammes  sulfure  et  85  grammes  carbonate. 

III.  80  grammes  sulfure  et  110  grammes  carbonate. 

IV.  80  grammes  sulfure  et  130  grammes  carbonate. 

Le  produit  de  la  calcination  de  ces  mélanges,  dissous  dans  l'eau,  a 
donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Sulfure  de  sodium 
Carbonate  de  sodium 
Sulfate  de  sodium 
Hydrate  de  sodium 

Il  reste  à  établir  pourquoi,  dans  la  pratique,  on  est  obligé  de  recou- 
rir à  l'emploi  d'un  excès  de  calcaire.  Il  a  été  reconnu,  en  effet,  qu'en 
n'employant  que  la  quantité  strictement  nécessaire  de  calcaire  (1  mo- 
lécule  sur  1  molécule  de  sulfate  de  sodium)  on  obtient  des  liquides  qui 
contiennent  plus  de  sulfure  de  sodium  que  lorsqu'on  fait  usage  d'un 
excès  de  calcaire.  On  avait  attribué  la  formation  du  sulfure  de  sodium 
dans  les  premiers  à  une  double  décomposition  avec  le  sulfure  de  cal- 
cium; et  l'absence  de  ce  môme  sulfure,  dans  les  seconds,  à  la  forma- 
tion de  l'oxysulfure  insoluble. 

L'explication  de  ce  fait  se  trouve  dans  ce  que  le  sulfure  de  sodium 

n'est  pas  décomposé,  à  haute  température,  par  la  chaux  caustique  ; 

c'est  grâce  à  la  présence  de  l'acide  carbonique  provenant  de  la  réduc- 

.  tion  du  sulfate  de  sodium  par  le  charbon,  et  à  celui  apporté  par  les 


I. 

II. 

m. 

IV. 

36,4 
53.5 
10,1 

9,8 
89,1 

l,i 

0,3 

86,9 

5,7 

7,1 

0,34 
79,90 

5,76 
14,00 

100,0 

100,0 

i00,0 

100,0 
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gai  des  foyers^  que  la  préparation  de  la  soude  brute  au  moyen  de  la 
chaux  caustique  est  possible.  Lorsque,  dans  la  préparation  industrielle 
de  la  soude,  on  n'emploie  que  le  calcaire  strictement  nécessaire,  une 
partie  du  calcaire  peut  se  trouver  réduite  en  chaux  caustique  avant  la 
transformation  complète  du  sulfate  de  sodium  en  sulfure  ;  il  arrive 
alors  que  le  sulfure  de  sodium  formé  «n  dernier  lieu  ne  trouve  plus  de 
carbonate  de  calcium  pour  sa  transformation  en  carbonate  de  sodium, 
et  subsiste  dans  la  soude  à  l'état  de  sulfure.  C'est  pour  remplacer  cette 
petite  quantité  de  carbonate  de  calcium  décomposée  qu'on  en  ajoute 
un  excès. 
En  résumé,  il  résulte  de  ces  recherches  les  conclusions  suivantes  : 
lo  Les  marcs  de  soude  ne  sont  formés  que  par  un  mélange  de  sulfure 
et  de  carbonate  ou  de  sulfure,  de  carbonate  et  d'gxyde  de  calcium; 
l'existence  d'un  oxysulfure  de  calcium  est  inadmissible  en  présence 
de  la  décomposition  qui  a  lieu  entre  la  chaux  que  contiennent  les  ré- 
sidus insolubles  et  les  dissolutions  du  carbonate  de  sodium.  Le  sulfure 
de  calcium  ordinaire  présente,  vis-à-vis  de  ces  dissolutions,  les  mômes 
propriétés  chimiques  que  les  marcs  de  soude. 

2®  La  soude  brute  bien  faite  ne  contient  pas  d'oxyde  de  sodium.  La 
soude  caustique  qui  existe  dans  les  dissolutions  de  la  soude  brute  pro- 
vient de  la  décomposition,  au  sein  de  l'eau^  du  carbonate  de  sodium 
par  l'oxyde  de  calcium  mélangé  au  sulfure  insoluble. 

S'^Les  sulfures  qui  existent  dans  les  dissolutions  de  la  soude  brute 
peuvent  provenir  de  trois  causes. 

Une  certaine  quantité  provient  d'une  décomposition  partielle  qui  a 
Heu  entre  le  sulfure  de  calcium  et  la  dissolution  du  carbonate  de  so- 
dinm. 

Ou  sulfure  de  sodium  peut  avoir  échappé  à  la  réaction  du  carbo- 
nate de  calcium. 

Enfin  la  soude  brute  ayant  subi  une  température  trop  élevée,  con- 
tient du  disulfure  de  sodium. 

4«  La  réaction  entre  les  trois  matières  premières  qui  servent  à  la  pré- 
paration de  la  soude  est  des  plus  simples  :  il  y  a  d'abord  réduction  du 
mlfate'en  sulfure  de  sodium,  puis,  au  môme  moment,  transformation 
du  sulfure  en  carbonate,  par  double  décomposition  avec  le  calcaire  ; 
I  cette  seconde  réaction  a  lieu  presque  en  môme  temps  que  la  première, 
parce  qu'elle  n'exige  pas,  pour  s'accomplir,  une  température  aussi 
élevée  que  celle  nécessaire  à  la  réduction  du  sulfate. 

5**  L'emploi  d'un  excès  de  calcaire  a  été  consacré,  avec  raison,  par  la 
pratique,  parce  que  la  chaux  caustique  ne  décompose  pas  le  sulfure  de 
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sodium,  et  qu'une  partie  du  calcaire  se  trouve  transformée  en  oxyde 
au  moment  où  la  réduction  du  sulfate  de  sodium  a  lieu. 

La  réaction  a  lieu  d'après  l'équation  suivante,  qui  exige,  pour  iOO 
parties  de  sulfate  de  sodium,  98)5  de  carbonate  de  calcium  et  16,8  de 
carbone  pur. 

5Na«^^^  +  40-G-b=  5iNa2-S-  +  40€OM1). 
5Na5^  +  7Ca2€^3  ==  5Na2^0^3  ^  5Ca2^  +  aCa^O  +  2€^. 
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De  l'action  de  rétlneelle  d'Induction  sur  divers  gam, 

par  M.  BOETTGER  (2). 

Hydrogène,  La  décharge  d*induction  est  de  couleui'  pourpre  ;  Télin- 
celle  éclate  à  une  distance  plus  grande  que  dans  Tair. 

Acide  carbonique,  La  décharge  est  peu  lumineuse;  les  électrodes 
doivent  être  beaucoup  plus  rapprochés  que  dans  Th^drogène.  Le  gaz 
ne  parait  pas  être  décomposé. 

Gaz  d'éclairage.  Lorsque  le  gaz  est  très- carburé,  la  décharge  est 
blanche,  très-lumineuse  et  entourée  d'une  auréole;  le  pôle  négatif  se 
recouvre  rapidement  de  charbon,  ainsi  que  les  parois  du  vase^qui  ren- 
ferme le  gaz. 

Oxygène,  Décharge  violette,  sans  auréole;  l'oxygène  est  transformé 
en  ozone. 

Oxyde  de  carbone  et  gaz  acide  chlorhydrique.  Décharge  peu  caracté- 
ristique; les  électrodes  doivent  être  très-rapprochés. 

Acide  sulfureux.  Décharge  colorée  en  bleu  de  ciel. 

Gaz  ammoniac,  La  décharge  est  rose  et  entourée  d'une  large  auréole 
jaune. 

Hydrogène  sulfuré,  La  décharge  est  bleu  foncé  et  accompagnée  de 

(1)  M.  Unger  a  établi,  par  des  expériences,  qu'en  réduisant  les  sulfates  par  le 
carbone  il  se  forme  de  Tacide  carbonique  et  non  de  Toxyde  de  carbone. 

(2)  Joiamal  fur  prakliache  Chemie^  t.  xc,  p.  34.  1863.  N^  17. 
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Tapeurs  blanches  -composées  de  soufre  qui  se  dépose  peu  à  peu  sur  les 
électrodes  cl  sur  les  parois  du  vase. 

Hydrogène  antimonié.  La  décharge  est  d'ua  rouge  pourpre  et  entou- 
rée d*ane  auréole  jaune  très-faible,  les  électrodes  peuvent  être  très- 
éloignés;  les  tubes  de  verre  qui  les  soutiennent  se  recouvrent  d'un 
dépôt  noir  au  pôle  négatif,  et  jaune  au  pôle  positif. 


Wmiim  povr  «erytr  à  I-hisloire  de  l'a«lde  hydroflnoslllelqae  ei  de  se 
flelA  de  pota««e  et  de  soude,  par  M.  Fr.  liTOIiBA  (<). 

Acide  hydroflmsilicique.  L'auteur  a  déterminé  la  densité  de  l'acide 
hydrofluosilicique  à  ses  différents  degrés  de  concentration.  Ces  densi- 
tés sont  réunies  dans  le  tableau  suivant,  et  se  rapportent  à  la  tempé- 
rature de  17^,5. 


Biehesse 

Rieliesse 

Richesse 

ewiténimale 

centésimale 

centésimale 

deltMlation 

de  la  solatioD 

de  la  solution 

de 

de 

de 

HW,SiFH. 

Densité. 

HFl,SiF12. 

Densité. 

HFl,SiFH. 

Densité. 

34 

i,3162 

21 

1^1844 

8 

1,0661 

33 

1,3056 

20 

1,1748 

7 

1,0576 

32 

1,2951 

19 

1,1653 

6 

1,0491 

31 

1,2846 

18 

1,1559 

5 

1,0407 

30 

1,2742 

17 

1,1466 

4 

1,0324 

29 

1 ,2639 

16 

1,1373 

3,5 

1 ,0283 

28 

1,2536 

15 

1,1281 

3,0 

1,0242 

27 

1,2436 

14 

1,1190 

2,5 

1,0201 

26 

1,2335 

13 

1,1100 

2,0 

1,0161 

25 

1,2235 

12 

1,1011 

1,5 

1,0120 

24 

l,2i36 

11 

1,0922 

1,0 

1,0080 

23 

1,2038 

10 

1 ,0834 

0,5 

1,0040 

22 

1,1941 

9 

1,0747 

Flumlieate  de  potassium.  La  solubilité  dç  ce  sel  varie  suivant  les  cir- 
constances dans  lesquelles  s'opère  la  dissolution.  L'eau,  à  17^,5,  en  dis- 
sout après  un  contact  prolongé  1,02  pour  1000,  et  cette  solubilité  peut 
aller  jusqu'à  1,2  pour  1000  si  l'on  agite  la  solution  avec  un  excès  de  sel. 
Cette  solution  étant  évaporée  dans  une  capsule  de  platine,  laisse  dé- 
poser le  sel  sous  forme  d'anneaux  concentriques  très-déliés  en  môme 
temps  que  de  petits  cristaux  brillants.  L'eau  bouillante  dissout  ce  sel 
dans  la  proportion  de  1  %  environ.  Sa  densité,  à  l'état  solide,  est  de 
2,665  (à  n^S). 

flwmlicate  de  sodium.  Contrairement  au  sel  précédent,  celui-ci  est 
relativement  très-soluble  et  peut  donner  des  solutions  sursaturées  qui 
en  déposent  une  partie  par  l'agitation.  A  la  température  ordinaire  il 


(i)  Joumai  fur  praktische  Chemiey  t.  xc,  p.  103.  1863.  N»  20. 
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faul  153  parties  d'eau  pour  dissoudre  1  partie  de  sel.  Sa  çQlulion  sa- 
turée bouillante  renferme  2,4  Vo  ^^  s®l  à  401°. 

La  solution  de  fluosilicate  de  sodium  peut  servir  de  réactif  pour  les 
sels  de  potasse  avec  lesquels  elle  donne  un  précipité  opalescent  qu'on 
reconnaît  facilement  pQur  un  composé  potassique  par  la  coioraUoi^ 
qu'il  peut  communiquer  à  la  flamme.  Les  fluosilicales  alcalins  coifl- 
muniqucnt  en  effet  avec  une  grande  netteté  à  la  flamme  la  coloration 
C£|r£(atéristiquo  dqe  4  l^^rs  bases, 

La  solution  de  fluosilicate  de  sodium  laisse  déposer  le  sel  comme  le 
fait  celle  de  fluosiljcate  de  potasse  lorsqu'on  l'évaporc.  La  densité  du 
se}  de  sodium  est  2,7547. 

filur  les  eomblnalsoiui  ammoniacales  du  cobaU,  par  Hf.  UBAIJM  (t). 

Combinaison^  nuséocobaltiqms.  Le  point  de  départ  pour  la  préparation 
de  la  plupart  4^  ces  combinaisons  3^  été  )c  cblorure  roséoçobaltiqpe 
anhydre,  c'est-à-dire  le  corpj  désigné  par  MM.  Gibbs  et  Genlb,  cpo^i^ie 
chlorure  purpuréocobaltique.  Avec  M.  Scbiff,  l'auteur  pense  que  les 
coqibinaisons  purpuréocobaltigi|es  ne  sont  pas  les  sel§  d'une  base  nou- 
ye\]^  i^qmérique  avec  l'oxyde  roséocoballique,  mais  bien  des  sels  ba- 
siques de  ce  dernier  oxyde. 

Le  Qp,lorure  roséocobaltique  anhydre  a  pour  formule  empirique 

5AzH8  +  Co«C13. 

II  a  une  très-grande  tendance  à  s'unir  avec  les  chlorures.  Il  forme 
avec  le  chlorure  de  platine,  ei^  présence  d'un  excès  d^ide  chlorhy- 
drique,  un  précipité  cristallin  d'un  jaune  orange  foncé,  presque  inso- 
luble dans  l'eau,  renfermant 

3(5AzH3,Co2C13)  -|-  4ptC12  +  4H0. 

La  composition  de  ce  précipité  est  différente  de  celle  indiquée  par 
MM.  Gibbs  et  Genth,  et  paraît  contraire  à  l'idée  de  ces  deux  chimistes, 
suivant  laquelle  le  chlorure  roséocobaltique  anhydre  donnerait  avec  le 
bichlorure  de  platine  une  combinaison  différente  de  celle  que  forme 
avec  lui  le  chlorure  roséocobaltique  hydraté. 

Le  cyanure  roséocobaUique  ne  parait  pas  pouvoir  être  obtenu  à  l'état 
solide.  Le  chlorure  anhydre  roséocobaltique  se  dissout  dans  le  cyanure 
de  potassium  pur,  en  le  colorant  en  rouge  orangé.  Par  évaporation 
lente  de  la  solution^  on  obtient  de  petits  cristaux  en  houppes,  d'un 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  U  cxxv,  p.  153.  [Nouv.  sér.,  t.  xux.] 
Février  1863. 
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jmna  clair,  qui  renferment  K^Co^Cy^,  et  qi^i  sQQt,  par  conséquent, 
du  cobalticyanurc  de  potassium;  en  môme  temps,  il  se  dégage  de  Tarn- 
fnoniaque. 

^^  môlaDgeant  une  solution  concentrée  de  cobalticyanure  de  po- 
lasfiifim  et  une  solution  aussi  concentrée  que  possible  de  c^ilorure 
roséocobaltique  anhydre,  on  obtient  un  cobalticyamre  roséocobalti^, 
renfermant  SAzH^jCo^Cy^  +  Co*Cy3  +  3Aq.  Le  chlorure  roséocobal- 
tique hydraté  fournit  le  môme  composé. 

Les  deux  chlorures  donnent  aussi  avec  le  ferricyanure  de  potassium 
un  même  produit,  le  ferricyanure  roséocobaltique,  C/est  une  poudre 
d'un  beau  jaune  orange^  insoluble  dans  Peau  froide  et  décomposable 
par  Teau  chaude. 

On  sait  que  le  cyanure  jaune  précipite  en  vert  les  sels  de  protoxyde 
de  cobalt.  Ce  précipité  de  ferrocyanure  de  cobalt^  laissé  en  digestion 
avec  de  Tammoniaque  concentrée  à  Tabri  de  Pair,  se  transforme  en 
une  poudre  de  couleur  fauve,  accompagnée  quelquefois  de  cristaux 
orange. 

&i  présence  de  l'air,  la  coloration  est  d'un  brun  rouge  foncé,  et  le 

produit  formé  est  une  combinaison  de  ferricyanure  de  cobalt  et  d^am- 

moniaque 

Co3Fe2Cy6  +  2AzH3  +  6Aq. 

Par  ébullition  avec  la  potasse,  cette  combinaison  dégage  de  Tammo- 
niaque  et  donne  de  Toxyde^  noir  de  cpl)aU  Cp^O^. 

ChTùmate  roséocobaUiqxj^en  Si  Ton  introduit  du  chlorure  roséocobal- 
tique anhydre  en  poudre  dans  une  solution  couceplrée  de  chromate 
de  potasse,  on  obtient  un^  pouc|re  d'un  brua  rouge  foncée  partielle- 
mept  soluble  dans  la  li(}ueur  surnageante.  Lorsqu'on  ajoute  le  chlo- 
rure peu  à  peu,  le  précipité  est  jaune  clair;  il  devient  cristallin  quand 
on  le  lave  sur  le  filtre,  et  contient 

5AaH3,Co2û3,3Cr03, 

H  est  soluble  dans  l'eau  chaude  et  s-en  sépare,  par  refroidissement^ 
sous  forme  d'une  poudre  d'un  rouge  brique. 

Le  bichromate  de  potasse  produit  dans  une  solution  de  chlorure  de 

cobalt  un  précipité  brun  rouge,  qui  est,  en  grande  partie,  soluble  dans 

l^mmoniaque  concentrée.  Au  bout  de  quelques  semaines  il  se  dépose 

dans  la  solution  des  cristaux  plumeux  d'un  rouge  grenat  foncé,  qui 

renferment 

A*H3,Co«0^,Cr03  +  AzH^Cl. 

Ce  sel  est  peu  soliible  dans  l'eau  à.  froid.  A  çh^ud,  il  S^  cUssout,  mais 
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se  décompose  bientôt  en  ammoniaque  et  en  chromate  de  cobalt  ba- 
sique brun. 

Phosphate  roséoœbaltiqm.  Le  pyropbosphate  de  soude  dissout  à  une 
douce  chaleur  le  chlorure  roséocobaltique,  et  donne  une  solution 
rouge  cerise,  dans  laquelle  se  dépose,  par  évaporafion  lente  dans  le 
vide,  une  poudre  cristalline  d'un  beau  rose. 

Cette  poudre  est  presque  insoluble  dans  Teau  froide,  et  soluble  dans 
Teau  chaude  additionnée  d'aipmoniaque.  Elle  renferme 

5AzH3,Coî03,2Ph05  +  2iH0. 

Les  cristaux  appartiennent  au  type  hexagonal.  En  les  calcinant  à 
une  chaleur  pas  trop  forte,  ils  deviennent  bleus  en  conservant  leur 
forme. 

Le  résidu  renferme  CoO,Ph05.  L'auteur  pense  que  ce  résidu  est  ana- 
logue au  dimétaphosphate  de  soude  de  M.  Fleitmann  (i),  et  il  le  dési- 
gne par  le  nom  de  dimétaphosphate  de  cobalt. 

Azotites  des  sels  roséocobaltiques.  On  sait  qu'on  obtient  ces  combi- 
naisons, connues  aussi  sous  le  nom  de  sels  xanthocohalUqueSy  en  faisant 
arriver  des  vapeurs  hypoazotiques  dans  les  solutions  des  sels  purpuréo- 
ou  roséocobaltiques. 

MM.  Gibbs  et  Genth  ont  admis  que  les  sels  xanthocobaltiques  renfer- 
maient une  base  particulière  biacide,  Toiyde  xanthocobaltique, 

Az02,5AzH3,Co20,02. 

L'opinion  de  M.  Schiff  (2)  se  rapproche  de  celle  de  ces  deux  chi- 
mistes. M.  Otto  (3),  au  contraire,  et  avec  lui  Fauteur,  pense  que  ce 
sont  simplement  des  sels  doubles  roséocobaltiques. 

L'auteur  a  préparé  l'azotate  xanthocobaltique  (azoto- azotate  roséoco- 

baltique), 

5AzH3,Co«03,2Az05,Az03, 

en  ajoutant,  à  une  solution  saturée  d'azotate  de  cobalt,  de  l'ammonia- 
que alcoolique  en  excès,  et  amenant  dans  le  mélange  bien  refroidi 
des  vapeurs  hypoazotiques.  Le  précipité  jaune  floconneux  qui  se  forme, 
lavé  à  l'alcool  et  dissous  dans  l'eau  chaude,  se  dépose  en  petits  cristaux 
étoiles. 

En  mélangeant  des  solutions  d'azotate  de  cobalt  et  d'azotite  d'am- 
moniaque avec  un  excès  d'ammoniaque,  on  obtient  une  liqueur  d'un 

(1)  Poggendorff*s  Annalen  der  Physik  und  Chemte,  t.  Lxxvin,  p.  246  et  351. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  iv,  p.  387. 

(3)  Graham,  Olto's  Lehrbuch  der  Chemie^  t.  ii,  3<^  partie,  p.  51. 
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jaune  brun  foncé^  dans  laquelle  se  forment,  au  bout  de  quelques  jours, 
de  petits  cristaux  bruns  et  brillants. 

Combinaisons  lutéocobaîtiqms.  L'auteur  décrit  un  certain  nombre  de 
sels  lutéocobaltiques  parmi  lesquels  nous  citerons  un  chlorure  double 
lutéocobaltique  et  stannique 

(6AzH3,Co2C13  -f.  aSnCl  +  HO), 

le  ferricyanure  lutéocobaltique 

{6AzH3,Co2Cy3  +  Fe2Cy3), 

un  chromicyanure  ayant  une  composition  analogue  et  le  cbromate 

(6AzH3,Co203,3Cr03  +  5H0). 

Le  phosphate  de  soude  tribasique,  en  solution  concentrée,  mélangé 
avec  le  chlorure  lutéocobaltique,  donne  naissance  à  une  bouillie  cris- 
talline jaune.  Ce  précipité  est  un  sel  renfermant 

6AzH3,Co203,Ph05  +  8H0, 

pea  soluble  dans  l'eau  froide^  soluble  dans  les  acides  étendus,  décom- 
posable  à  chaud  par  la  potasse  concentrée. 

Le  phosphate  de  soude  ordinaire  Ph0^2NaO,HO,  ne  produit  pas  jm- 
médiatement  de  précipité  dans  les  solutions  de  sels  lutéocobaltiques. 
Au  bout  d*un  certain  temps,  il  forme  de  petits  cristaux  plumeux  d'un 
jaune  orange,  qui  ne  sont  pas  tout  à  fait  insolubles  à  froid.  D'après 
quelques  dosages  qu'il  n'a  pas  pu  suffisamment  multiplier,  l'auteur 
pense  que  leur  composition  est  exprimée  par  la  formule 

3(6AzH3,Co203)  +  4Ph05  +  14H0. 

Le  résidu  restant  après  calcination  contient  6CoO,4Ph05,  composition 
analogue  à  celle  du  phosphate  de  soude  de  MM.  Fleitmann  et  Henné  - 
berg,  6NaO,4PhO». 

Le  pyrophosphate  de  soude  précipite  instantanément  le  chlorure  lu- 
téocobaltique. Le  précipité  est  rose  et  formé  de  lamelles  cristallines, 
minces  et  légères,  insolubles  dans  l'eau  à  chaud  et  à  froid. 

L'auteur  lui  assigne  la  formule 

H(6AzH3,Co203)  +  5Ph05  +  40HO. 

Le  chlorure  lutéocobaltique  peut  servir  de  réactif  pour  reconnaître 
la  présence  de  l'acide  pyrophosphorique. 

Il  faut  remarquer  que  le  pyrophosphate  lutéocobaltique  est  soluble 
^ns  les  acides  et  dans  les  sels  ammoniacaux,  mais  insoluble  dans 
Tammoniaque  libre  et  dans  la  soude  causticjue  éte^duç, 


182  CHIMIE  iMlNÈRALl!!. 

L^atiion  de  l*amalgàQie  de  sodium  sur  les  chlorut-es  piirpui'iio-  et 
lutéocobaltiques  et  sur  l'azotate  xanthocobaltique,  est  simpleilienl  ré- 
ductrice. 11  ne  se  forme  pas  d'amalgame  d'amiiionium  tii  de  cobalt- 
ammobiiim.  D*après  l'auteur,  ce  fait  prouve  que  Tammoniaque  n'est 
pas  contenue  dans  les  combinaisons  ammohi-cobaUiqUes,  sous  forme 
d'ammonium  ou  d'oxyde  d'ammonium. 

Il  admet  qu'une  ou  plusieurs  molécules  d'ammoniaque  forment 
avec  2  atomes  de  cobalt  un  radical^  dont  la  capacité  de  saturation  ne 
dépend  que  du  cobalt  qu'il  renferme,  et  qui  est  par  suite  toujours  tri- 
atomique. 

On  a  ainsi  : 

La  cobalti-monamine  (Co^AzH^JOS 

La  cobalti-diamine  (Co2,2AzH3)03 

La  cobalti-hexamine  (Co^6AzH3)03. 

AeUon  de  l-aeMe  eUrotelittife  ëuv  le  eyliBiire  Jaune, 

par  M.  D.  BBAIJX  (1). 

L'acide  chromique  transforme  le  cyanure  jaune  en  cyanure  rouge,  et 
M.  IJ.Davy  avait  recommandé  cetle  réaction  pour  ddserle  cyanure  jaune. 
Loraque  l'on  ajoute  goutte  à  goutte  du  bichromate  de  potasse  à  du  cya- 
nure jaune,  la  liqueur  se  colore  en  brun  el  de\icnt  légèrement  alca- 
line; par  l'évaporation,  il  se  dégage  un  peu  d'acide  cyanhydrique  etit 
reste  une  masse  gélatineuse  presque  entièrement  soluble  dans  l'eau 
bouillante  ;  la  solution  évaporée  à  consibtance  et  reprise  par  de  l'eau 
froide  donne  une  liqueur  renfermant  du  cbromate  de  potasse  et  du 
cyanure  rouge;  le  résidu,  insoluble  dans  l'eau  froide,  est  brun  et  se 
transforiné  par  la  dessicàtion  en  une  (toiidre  jaune  ;  c'est  du  chrotnate 
d'oxyde  de  chrome  renfermant  encore  du  fer  provenant  du  cyanure 
jaune;  la  composition  de  ce  chromate  est  Cr^O^iCrO^  +  12H0  que 
l'auteur  Représente  par  la  formule  typique 

Cr2) 

La  potasse  lui  enlève  l'acide  chromique.  L'acide  chlorhydrique  le 
dissout  en  dégageant  du  chlore;  Peau  bouillante  le  décompose  à  la 
longue  et  met  de  l'oxyde  de  chrome  en  liberté.  11  n'est  pas  magnétique. 

(1)  Journal  fur  pràklischè  Chemie^  t.  xc,  p.  356. 1863.  N*  22. 
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La  réaction  qui  lui  donne  naissance  peut  se  rcprc^senter  par  l't^quation, 


Cr» 


fit 


ut       |-tr* 

Cr*  ) 

Le  môme  composé  se  forme  lorsque  Ton  emploie  de  Tslclde  chroini- 
que  an  lien  de  bichromate  ;  si  les  solutions  sont  concentrées,  la  liqueur 
se  prend  en  une  masse  gélatineuse. 

L'action  est  beaucoup  plus  énergique  si  l'on  opère  sur  les  corps 
Ibodus;  si,  dans  du  bichromate  de  potasse  en  fusion,  Ton  ajoute,  par 
petites  portions,  du  cyanure  jaune  pulvérisé  et  desséché,  il  y  a  défla- 
gration, et  la  masse  contient  alors  de  l'oxyde  de  chrome,  du  cyanure 
rouge  et  des  produits  de  décomposition  du  cyanure  Jaune. 

IhpèparAiion  de  Toxyiliile  de  enivre,  par  Mtf.  B.  liOE'tTCtEll  (i). 

On  obtient,  d'après  Tauteur,  de  Toxydule  de  cuivre  d'une  très-grande 
beioté  en  se  servant  de  la  méthode  de  préparation  suivante  :  on  dis- 
sout, dans  2  parties  d'eau  distillée  chaude,  1  partie  de  sulfate  de  cui- 
TTC  cristallisé,  1  i/2  partie  de  tartrate  de  potasse  et  de  soude  (sel  de 
seignette),  et  deux  parties  de  sucre  de  canne;  lorsque  la  dissolution  est 
complète  et  que  le  tartrate  de  cuivre  s'est  formé,  on  ajoute  au  mélange 
I  1/2  partie  de  soude  caustique.  En  faisant  bouillir  la  liqueur,  l'oxy- 
dulede  cuivre  se  précipite  peu  à  peu  et  celle-ci  se  décolore  complète- 
ment comme  il  arrive  dans  les  essais  saccharimétriques. 

Le  produit  obtenu  est  d'un  beau  rouge  et  se  conserve  à  l'état  des- 
séché, sans  altération,  lorsqu'il  a  été  lavé;  avant  de  sécher  le  corps^ 
l'auteur  recommande  de  le  laver  avec  une  petite  quantité  d'alcool. 

§ar  «B  MUieral  oollililqiie  ▼anadlfère,  par  M.  BOETTttER  (2). 


L'auteur  a  reconnu  que  tous  les  minerais  de  fer  oolithique  renfer- 
ment du  vanadium. 

Il  retire  celui-ci  en  attaquant  le  minerai  par  un  mélange  de  soude 
ctustique  et  de  salpêtre,  séparant  l'alumine  et  la  silice,  et  précipitant 
la  liquenr  filtrée  et  légèrement  acide  par  du  nitrate  de  baryte  ;  le  pré- 
cipité contient  du  vanadate  de  baryte.  C^èst  ainsi  qu'il  a  reconnu  que 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xc,  p.  163. 

(3)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xc,  p.  33. 1863.  N»  17. 
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le  minerai  de  Bartelzeche  est  relativemenl  riche  en  Tanadium.  Le  fer 
que  donne  ce  minerai  est  d*une  excellente  qualité,  ce  qui  est  dû, 
peut-être,  à  la  présence  du  vanadium. 

De  raellon  de  Pozyde  d'arsent  mir  4«iel4«eit  «ulHitanee»)' 

par  M.  BOElTfiEB  (i). 

Lorsqu'on  broie  de  Toxyde  d'argent  avec  du  sulfure  d'or,  on  ob- 
tient un  mélange  qui  brûle  avec  une  grande  facilité;  le  même  résultat 
s'obtient  avec  le  sulfure  d'antimoine  noir  et  les  sulfures  d'arsenic. 

Le  phosphore  amorphe  s'enflamme  très-facilement  lorsqu'on  le 
broie  avec  de  l'oxyde  d'argent.  Il  en  est  de  môme  du  tannin,  mais  cela 
n'a  pas  lieu  pour  l'acide  gallique. 

Lorsque  l'on  humecte  l'oxyde  d'argent  avec  de  l'acide  phénique 
ou  de  la  créosote,  il  devient  incandescent  et  subit  une  réduction 
partielle. 

Enfin^  lorsque  l'on  broie  de  l'oxyde  d'argent  avec  de  la  fleur  de 
soufre  humide,  ou  avec  du  sélénium^  il  peut  y  avoir  inflammation. 

(Sur  les  raodilleAilons  iMunérlqnes  de  l^aelde  (Itaiiiqve  et  mir  ^«el- 
queci  nouvelles  eemliliialsoiis  d«  titane)  par  M.  B.  'WEBEB  (2). 

La  solution  aqueuse  étendue  de  chlorure  de  titane,  étant  portée  à 
Fébullition,  devient  opaline,  mais  ne  laisse  pas  déposer  d'acide  titani- 
que.  Si  l'on  vient  à  ajouter  de  Tacide  chiorhydrique  à  la  solution  re- 
froidie, il  se  forme  un  précipité  blanc  volumineux,  insoluble  dans  un 
grand  excès  d'acide.  Les  acides  nitrique  et  sulfurique  donnent  le  même 
précipité;  mais  obtenu  avec  ce  dernier  acide,  le  précipité  est  soluble 
dans  un  excès.  L'acide  fluorhydrique  se  comporte  comme  l'acide  sul- 
furique. Le  bichromate  de  potasse  donne  un  précipité  jaune  orangé. 
Ces  caractères  distinguent  la  solution  d'acide  tilanique  soumise  à  l'ébul- 
lition,  de  celle  qui  ne  l'a  pas  été  et  qui  ne  précipite  pas  par  les  réactifs 
ci-dessus  indiqués,  l/une  et  l'autre  solutions  sont  précipitées  par  les 
acides  phosphorique,  arsénique,  iodique,  etc. 

L'acide  titanique  éprouve  donc  par  l'ébuUilion  une  modification  iso- 
mérique,  et  se  transforme  en  un  nouvel  acide,  l'acide  méiatitaniquey 
analogue  à  l'acide  métastannique.  Les  précipités  que  la  solution 
de  ces  acides  donne  avec  les  acides  chiorhydrique,  nitrique,  etc., 
sont  solubles  dans  l'eau,  après  que  l'excès  du  précipitant  a  été  éliminé. 

(1)  Journal  fur  praktische  Çhemie^  t,  xc,  p.  32.  1863.  N»  17. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  X,  xc,  p.  312,  1363.  K«  ÎO. 
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L'aateur  n*a  pas  encore  étudié  les  précipités  obtenus  dans  ces  circon* 
gtaoces. 

La  potasse  donne  dans  la  solution  de  métachlorure  de  titane,  un  pré- 
cipité soluble  dans  les  acides  étendus^  mais  dont  la  solution  est  de  nou* 
veau  précipitée  par  un  excès  des  mômes  acides. 

Lorsque  Ton  oiyde  le  titane  par  Tacide  nitrique,  une  grande  partie 
de  l'acide  titanique  produit  reste  insoluble. 

Lorsque  Ton  dissout  le  titane  dans  l'acide  chlorhydrique  ou  dans 
l'acide  sulfurique,  on  obtient  des  solutions^violettes  et  non  incolores, 
comme  cela  a  été  annoncé,  de  sels  de  sesquioxyde  de  titane. 

Le  chlorure  de  titane,  séché  en  présence  d'acide  sulfurique,  perd  de 
l'acide  cblorhydrique;il  éprouve  la  même  décomposition  lorsque  Ton 
évapore  la  solution  à  35  ou  40*,  à  la  faveur  d'un  courant  d'air  ;  le  ré- 
sidu est  soluble  dans  l'eau,  mais  s'en  précipite  par  l'ébullition.  Il  ne 
renferme  plus  que  15^6  %  <l*&cide  chlorhydrique.  L'acide  titanique, 
comme  l'acide  silicique,  peut  donc  se  dissoudre  dans  l'eau  acidulée 
d'acide  chlorhydrique;  dans  les  deux  cas  cette  solution  est  très-instable. 

loduire  de  titane.  Ce  composé  s'obtient  en  faisant  passer  des  vapeurs 
d'iode  sur  du  titane  porté  au  rouge.  C'est  un  corps  brun  volatil  et 
donnant  des  vapeurs  jaune  rougeâtre.  11  renferme  Til^. 

Le  sesqaifltwrure  de  titane  se  forme  lorsque  l'on  fait  passer  un  cou- 
rant d'hydrogène  sur  du  fluotitanate  de  potassium;  la  niasse  résultante 
est  violette;  on  la  débarrasse  du  fluorure  de  potassium  et  du  fluotita- 
nate non  décomposé,  par  ébullition  avec  de  l'eau;  le  sesquifluorure 
de  titane  reste  à  l'état  d'une  poudre  violette. 

Fluotitanate  de  fer.  Ce  composé  s'obtient  par  la  dissolution  du  fer 

titane  dans  l'acide  fluorhydrique;  il  forme  des  cristaux  prismatiques 

jaune  verdfttre,  inaltérables  à  l'air;  sa  composition  est  exprimée  par  la 

formule  : 

FeFl  +  TiF12  +  6H0. 

Le  Fluotitanate  de  itickel  se  forme  lorsque  l'on  dissout  de  l'acide  ti- 
tanique et  de  l'oxyde  de  nickel  dans  l'acide  fluorhydrique.  Il  se  pré- 
sente en  cristaux  verts  solubles  dans  l'eau  et  ayant  pour  composition 

NiFl  +  TiFl2  +  6H0. 

Extraction  de  Vacide  titanique  du  fer  titane.  Le  minerai,  finement 
pulvérisé,  est  mélangé  avec  deux  parties  de  spath  fluor  et  chauffé  avec 
assez  d'acide  sulfurique  légèrement  étendu  pour  former  une  bouillie 
liquide.  Lorsque  l'action  est  terminée,  on  décante  le  liquide  clair  et  on 
le  verse  dans  un  excès  <)*eau;  il  se  dépose  du  sulfate  dQ  chaux  qu'orv 
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sépare  par  filtration.  La  liqueur  filtrée  est  verte  et  renferine  le  fer  et 
le  titane  qu'on  précipite  par  l'ammoniaque;  on  dissout  ensuite  ce 
précipité  dans  aussi  peu  d'acide  sulfurique  étendu  que  possible  et  l'on  ' 
ramène  le  fer  ft  l'état  de  protoxyde  par  l'acide  sulfureux,  puis  on  verse 
la  liqueur  dans  de  l'eau  bouillante  et  Pon  entretient  pendant  quelque 
temps  l'ébullition.  L'acide  titan ique  se  précipite  ainsi,  en  entraînant 
un  peu  de  fer.  Pour  l'avoir  exempt  de  fer  on  est  obligé  de  le  trans*> 
former  en  fluotitanate  de  potassium,  qu'on  purifie  par  cristallisattOQ 
et  dont  on  précipite  Tacide  par  l'ammoniaque. 
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Bt  VàiHî^n  dtt  Uréme  sur  les  hydroe«i*biire«  f^rMiUtoré*) 

par  M.  Max  BEAElil»  (1). 

Lorsque  Ton  traite  par  le  brome  le  sulfocarbonate  d'éthyle  ^^   >#*, 

il  se  forme  une  bouillie  cristalline  rouge,  sans  qu'il  y  ait  dégagement 
d'acide  bromhydrique.  Un  excès  de  brome  redissout  les  cristaux,  et  l'on 
obtient  alors^  par  l'évaporation,  de  beaux  prismes  hexagonaux.  Ces 
cristaux,  exposés  à  l'air,  perdent  de  l'acide  bromhydrique  et  régénè- 
rent l'éther  suifocarbonique. 

M.  Cahours  a  observé  une  formation  analogue  avec  le  sulfocarbo* 
nate  de  méthyle  et  a  considéré  le  produit  dérivé  comme  résultant 
d'une  substitution.  Ce  produit  subit  à  l'air  la  môme  altération  que  le 
composé  éthylé.  L'auteur  pense  que  ces  deux  corps  résultent,  non 
d'une  substitution,  mais  d'une  addition  de  2Rr.  Les  analyses  ne  tran- 
chent pas  la  question,  car  elles  s'accordent,  pour  le  dérivé  éthylé^ 
avec  la  formule  ^SRiO-S-^Br*  aussi  bien  qu'avec  ^SHS^SBr». 

L'éther  suifocarbonique  se  régénère  de  ces  combinaisons  avec  la 
plus  grande  netteté,  et  Tauteur  compare  au  rôle  de  l'eau  de  cristalli- 
sation celui  que  joue  le  brome  dans  les  composés  en  question.  La  po- 
tasse leur  enlève  Br^  et  reproduit  l'éther  qui  cristallise  de  nouveau  si 
l'on  y  ajoute  du  brome;  un  produit  de  substitution  se  décomposerait 
plus  profondément.  Ces  combinaisons  sont  solubles  dans  l'éther^  la 
benzine  et  surtout  le  sulfure  de  carbone  ;  un  excès  de  brome  facilite 
leur  cristallisation. 

(1)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxivni,  p.  333.  [Nouv.  s^.,  t.  lu.] 
Décembre  ld63. 
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L'auteur  compara  ce  genre  d'addition  à  celle  que  présente  les  corn- 
poiés  perchlorés  et  {périodes  obtenus  par  M.  Weltiien,  avec  le  tétra* 
taéthylainmonium.  Il  est  aussi  parrenu  à  fixer  de  Tiode  sur  Téther 

etàbbtehiir  aiiisi  un  produit  cristallisé  ayant  probablement  pour  corn- 
podtlbâ  : 

]|«te  préalaMe  sur  le«  produite  d'oxydation  du  snlfnro  d'éthyle, 

par  M.  A.  B'OEFEIJB  (1). 

Le  sulfure  d'éihyle  ^4^5  { S^  chauffé  avec  de  Tacide  azotique  fumant 

8ê  disilôut  facilement  en  dégageant  des  vapeurs  rutilantes.  Il  se  forme 
ta&etMce  Seulement  d'acide  sulfuriqiie.  Après  évaporation  de  la  liqueur 
tdde  en  consistance  Sirupeuse,  celle-ci  se  prend,  par  reft'oidissement) 
€û  otie  masse  cHsfàlline. 

Le  produit  peut  être  facilement  purifié  par  dissolution  dans  l'eau 
émÛB  et  par  cristallisation.  Il  s'obtient  ainsi  en  longs  cristaux  tabu- 
MRS^mitiees,  incolores,  fondant  à  70%  distillables  h  248"*,  et  reniar» 
fasbies  par  leur  grande  résistance  aux  agents  d'oxydation.  On  peut  les 
Wre  bouillir  avec  de  l'acide  azotique  fumant,  sans  altération.  Ces 

crigtaux  constituent  la  d[ie%'swZ/bne  ^4H5}s*0*  analogue  à  la  sulfo- 


benride  ^^^^ 


S^O*. 


L'hydrogène  naissant  agit  sur  ce  corps  en  régénérant  le  sulfure  d'é* 
thyle. 

L'action  de  l'acide  azotique  de  1,2  de  densité  diffère  de  celle  de 
l'acide  fumant.  Le  sulfure  d'éthyle  s'y  dissout,  à  la  température  ordi- 
naire, sans  dégagement  sensible  de  gaz.  En  même  temps  l'odeur  péné- 
trante du  produit  sulfuré  disparait. 

l'auteur  pense,  avec  Bï.  Kolbe,  qu'il  se  forme,  dans  ces  circons- 
tances, une  combinaison  renfermant 

CW) 

C^H»  S«0,AzO» . 

h) 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  gxilvii,  p.  370.  [îîouv.  sér.,  t.  ll] 
Septembre  1863. 
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La  liqueur  azotique,  évaporc^e  au  bain-marie,  ne  cristallise  pas  et 
continue  à  dégager  de  l'acide  azotique.  Lorsqu'on  la  chauffe  douce», 
ment  avec  du  ferricyanure  de  potassium  et  avec  un  alcali  libre,  eila 
fournit  des  cristaux  qui  paraissent  être  de  la  diéthylsulfone.  ^ 

La  solution  réduit  le  chromate  de  potasse.  Par  évaporation,  on  obr-:"^ 
tient  des  cristaux  en  tables  rbomboïdales.  '" 

Le  perchlorure  de  fer  y  détermine  la  séparation  de  gouttelettes  jaunes.^ 
qui  se  solidifient  et  deviennent  cristallines  par  le  refroidissement.  Le:^ 

produit  est  peut-être  le  cblorosulfure  d'éthyle  c4H5r*^^*  analogue  au_^ 

chloroséléniure  d'éthyle  ^î^sj-S-eîClî.  ''î 

-  j 

mur  IM  dériTéfl  de  l^hydmre  d'beptyle,  par  M.  €.  SCHOMJBIIMEB  (l).  -_ 

M.  Schorlemmer  a  annoncé,  précédemment  (2),  qu'il  a  obtenu  Uf  ' 
chlorure  d'heptyle  (ou  d'oenantbyle)  par  l'action  du  chlore  sur  Thy^*  ^ 
drure  d'heptyle,  et  qu'il  a  transformé  ce  chlorure  d'fibord  en  acétate  Çi 
d*heptyie  par  l'action  d'une  solution  alcoolique  d'acétate  de  potasse/ 
puis  cet  acétate  en  alcool  heplylique,  à  l'aide  de  la  potasse  caustiquer 

Il  revient  aujourd'hui  sur  le  môme  sujet,  avec  plus  de  détails.  L'hy*  r 
drure  d'heptyle,  employé  par  lui,  a  été  extrait  des  huiles  de  pétrole  -r 
américaines;  celles-ci  ayant  été  distillées  avec  de  l'acide  azotique.'^ 
concentré,  ont  donné  une  solution  acide  renfermant  de  la  nitroben*  ' 
zine,  du  nitrotoiuène^  du  binitrotoluène,  et,  en  outre,  une  petite 
quantité  d'acides  gras. 

L'huile  non  attaquée,  soumise  à  la  distillation  fractionnée,  s*est 
scindée  en  plusieurs  parties  : 

Hydrure  d'amyle  bouillant  à  34® 

—  d'hexyle       —  68 

—  d'heptyle      —  98 

—  d'octyle        —  119 

Ces  produits  sont  identiques  avec  ceux  obtenus  par  l'auteur  dans  la 
distillation  du  goudron  de  cannel-coal. 

L'hydrure  d'heptyle  est  facile  à  transformer  en  chlorure  par  Faction 
du  chlore  en  présence  d'une  petite  quantité  d'iode.  Le  chlorure  d'hep- 
tyle bout  à  150». 

Le  brome  réagit  assez  difficilement  sur  l'hydrure  d'heptyle;  plus  fa- 

(1)  Annaten  der  Chetnie  und  Pharmacie,  t.  cxxvii,  p.  311.  [Noitv.  ^ér,,  t.  Li.] 
Septeml)re  1863. 

(?)  ?".^'?'*f?  ^?  !^  ^iété  chimiqudy  t,  v,  p,  409. 
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dlement  si  l'on  ajoute  une  certaine  proportion  d*iode«  Le  produit 
formé  se  décompose  à  la  distillation  lorsque  le  thermomètre  atteint 
liO*. 

Le  chlorure  d'heptyle  se  transforme  en  acétate  lorsqu'on  le  chauffe, 
pendant  12  heures,  à  150  ou  160^,  avec  de  l'acétate  de  potasse  et  de 
l'adde  acétique. 

Il  se  produit  toujours  dans  la  réaction,  outre  Tacétate  d'heptyle, 
une  certaine  quantité  d'heptylène^  bouillant  à  95^  L'acétate  bout  à 
179-1 80®.  Il  possède  une  odeur  de  fruit  agréable. 

Distillé  avec  de  la  potasse  caustique  concentrée,  il  fournit  de  l'alcool 
Jieptyliqne;  le  dernier  forme  un  liquide  incolore  huileux,  plus  léger 
que  l'eau^  bouillant  à  164-165*',  et  dont  l'odeur  rappelle  à  la  fois 
celles  des  alcools  octylique  (caprylique)  et  amylique. 

L'acétate  d'heptyle  et  l'alcool  heptylique  obtenus  par  MM.  Bonis  et 
Garlet  (I),  en  prenant  l'œnanthol  comme  point  de  départ,  ont  exacte- 
teiBent  les  mêmes  points  d'ébullition  que  les  produits  décrits  par 
H.  Scfaorlemmer.  Ce  fait  est  remarquable,  parce  que  ces  points  d'ébul- 
lition ne  concordent  pas  avec  ceux  qu'indique  la  théorie. 
.  L'iojie  et  le  phosphore  réagissent  sur  l'alcool  heptylique  en  donnant 
de  l'io^ure  d'heptyle,  liquide  incolore,  brunissant  à  Tair  et  bouillant 
àl90«. 

La  potasse  caustique  attaque  très-difficilement  le  chlorure  d'heptyle. 
Après  avoir  chauffé  ces  deux  corps  ensemble,  pendant  plusieurs  jours, 
à  180*,  on  a  obtenu  une  petite  quantité  d'heptylène,  mais  pas  d'alcool 
heptylique. 

L'heptylène  se  combine  avec  le  brome  pour  former  le  bromure 
â*heptylène  ^^H^^Br^,  liquide  qui  ne  peut  pas  être  distillé  seul,  mais 
qui  passe  à  la  distillation  avec  les  vapeurs  d'eau. 

L'heptylène,  chauffé  en  vase  clos,  pendant  12  heures  à  100%  avec  de 
de  l'acide  iodhydrique  fumant,  fournit  de  l'iodhydrate  d'heptylène 
€3rH",BI  bouillant  à  170%  et  brunissant  à  l'air. 
,  L'ammoniaque  alcoolique  réagit  très-lentement,  même  à  120%  sur 
le  chlorure  d'heptyle.  Il  se  forme  principalement  du  chlorhydrate 
d'heplylamine,  soluble  dans  l'alcool  et  cristallisable.  Distillé  avec  de 
la  potasse,  ce  dernier  donne  de  l'heptylamine,  sous  forme  d'un  liquide 
huileux,  plus  léger  que  l'eau,  d'une  odeur  ammoniacale  et  aromatique^ 
^bouillant  entre  145  et  147*»,  assez  soluble  dans  l'eau,  et  se  séparant  par 
Paddilion  de  potasse  caustique. 

(t)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  iv,  p.  353. 
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Le  chlorhydrate  (l'heplylapine  est  iiréçipité  par  le  cblorur^  de  pi- 
Uilne;  le  précipité  est  floconneux  et  jauqe,  soluble  daps  l'eau  cl^ude, 
dans  l'alcool  et  dans  Téther,  et  cristallisable. 

%a  piôme  temps  que  Theptylamine,  prenqept  naissance  des  copibi- 
naispQs  pnoin^  volatiles,  qui  sont,  s^ps  doi^^e,  \&  4i-  6t  la  tritieptyla- 
mine. 

Sur  4aeli|iie«  réaetlom  de  l'h^dnure  4«  bensoylc^ 

par  M.  A.  0.  C«t«C«  (1). 

Aetion  dif  »odi\nm  sur  Vhydrure  de  benzoile.  Le  spdiiiq^  ré^jt  tfè$hTÎ?e- 
m^nt  sur  rhydrqre  de  bçnzoïle,  mais  s^ns  dégf^emen(  de  |;as;  Taa- 
teur  a  opéré  en  dissolvant  Thydrure  dans  de  Thuile  de  goudron  de 
houille  (bouillant  vers  100°)  î  il  est  nécessaive  de  refrqidl^  que|9i)9r<HS 
le  vase  à  cause  de  la  vivacité  de  la  réaction  ;  celle-ci  a  bespin  ^'aae 
douce  chaleur  pour  s'établir;  la  réaction  est  plus  régulière  av^  IV 
malgame  de  sodium^  et  Ton  obtient  alors  des  llqcops  gélatipeox  ajtol 
pour  composition  ^^^e^^j^a.  Cette  formule  n'est  pas  ratioBpelle^  a( 
Pauteur  pense  que  le  composé  sodé  est  formé  de  (|eux  suhat^oces;  ei 
effet,  Teau  le  décompose  en  alcool  benzoîque^  (lydrore  de  liep^eet 
sûudeji 

2(€7H6^,Na)  +  2H20  =  ^7H7,h^  4,  ^^AP^,E  +  2NaHô 

H  se  comporte  donc  comme  un  mélange  d'alcool  benzoîque  sodé  et 
d*hydrure  de  benzoïle  sodé  : 

2(^7H60-,Na)  =  €7H7^,Na  +  €7H50,Na. 

Alcool  Benzoylnre 

benzolqaesodé.         de    socfiiim. 

D'après  Gerbardt,  Thydrure  de  cumyle  ^*^H**^,  traité  par  du  potas- 
sium, donne  du  cumylurede  potassium  et  un  dégagement  d'hydrogène. 
D'après  l'auteur,  la  quantité  d'hydrogène  qui  se  dégage  dans  cette  ré- 
action est  plus  faible  que  ne  l'indique  la  théorie,  et  en  opérant  aiee 
Tamalgauie  de  sodium,  on  arrive,  comme  pour  l'hydrure  de  bemoilei 
à  produire  de  l'alcool  cuminique  sodé  et  de  l'hydrure  sodé  ;  ces  déri- 
vés, traités  par  l'eau,  donnent,  en  effet,  de  l'hydrure  de  cumyle  et  de 
l'alcool  cuminique  identique  avec  celui  obtenu  par  l'action  de  lapo-^ 
tasse  sur  le  cuminol,  et  bouillant  à  244°. 

Outre  ces  dérivés,  il  se  forme  un  produit  huileux,  bouillant  à  300*1 
et  paraissant  identique  avec  le  cumyle  de  Geihardt.  Ce  radical  se  fontf| 

(1)  Philosophical  Magazine  [4],  t.  xxv,  p.  522.  —  Annalen  der  Chemie  mi\ 
Pharmacie,  t.  cxxviii,  p.  295.  [Nouv.  sér.,  t.  lu.]  Déceml>r6  i8|ULi 
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encore  lorsque  I'oq  traite  le  produit  sodé  brut  par  du  chlorure  de  cu- 
mule; dans  ce  cas,  il  se  forme  eu  mùme  temps  du  cumiuatede  cymène. 
Actiom  simultanée  de  feau  et  du  sodium  sur  Vhydrure  de  bemoUe, 
M.  Canaizzaro  a  obtenu  l'alcool  benzoïque  par  l'aclion  d'une  solution 
ilcooliqae  de  potasse  sur  Thydrure  de  benzoïle,  et  M.  Friedel,  en  fai- 
uni  agir  sur  le  même  bydrure  de  Tamalgame  de  sodium  en  présence 
de  Teau.  Dans  ce  dernier  cas,  il  se  forme  en  outre  une  substance  cris- 
tilline  blanche.  On  sépare  celle-ci  en  traitaut  par  de  Falcool  Itouillant 
très-faible^  ou  en  faisant  digérer  la  masse  à  plusieurs  reprises  avec  de  la 
nade.  Ponr  purifier  ces  cristaux,  on  les  fait  recristalliser  dans  do  Tal- 
(ad  bouillant,  puis  on  les  lave  à  Tair.  Leur  composition  correspond  A 
Il  formule -G'H^-G^^  c'est-à-dire  qu'ils  ont  la  composition  de  l'alcool 
benzoïque,  mais  l'auteur  pense  que  cette  formule  doit  être  doublée  et 
fo'il  eiiste  entre  ces  deux  corps  la  môme  relation  qu'entre  le  benzoïne 
et  fbydrore  benzoïle,  et  il  propose  pour  ce  nouveau  composé  le  nom 
à^dicrégol. 

Le  dicrésol  est  insoluble  dans  l'eau  froide^  un  peu  soluble  dans  l'eau 
booillante,  qui  le  dépose  alors  en  écailles  nacrées;  Téther  et  surtout 
ralcool  bouillants  le  dissolvent  aisément,  ainsi  que  la  benzine;  la  pré- 
sence de  l'alcool  benzoïque  le  rend  plus  soluble  et  empoche  la  cris- 
tallisation. 

L'acide  sulfurique  le  dissout  avec  une  coloration  verte;  l'acide  nitri- 
qoe  le  transforme  partiellement  en  acide  nitrobenzoïque;  la  potasse 
bouillante  le  dissout  en  partie. 

Traité  par  le  potassium,  il  dégage  de  l'hydrogène  et  se  colore  en 
ronge,  mais  la  réaction  est  incomplète. 

Le  dicrésol  fond  à  129^  et  reste  fondu  jusqu'à  70°;  il  bout  à  une  haute 
température  et  se  décompose  par  la  distillation,  en  se  sublimant  en 
partie.  Sa  forme  cristalline  n'a  pas  pu  être  déterminée,  pas  plus  que 
lOB  équivalent,  ni  sa  densité  de  vapeur. 

L'auteur  a  obtenu  avec  l'hydrure  de  cumyle  un  homologue  du  di- 
crésol^ mais  en  quantités  trop  faibles  pour  suffire  à  une  étude. 

Nr  «■«  ■•«▼elle  série  de  eomliiiiaiMBfl  Iflomérlqiietf  den  eomposés 
IbeiiBoIqaes.  —  Aelde  iiKrodraeyIlqiie  e(  déHwém^ 
par  afin.  ^UriLBRAMI»  et  BEILSTEIli  (1). 

Les  auteurs  ont  annoncé  précédemment  (voy.  Bulletin  de  la  Société 
(îlmique,  t.  V,  p.  478)  que  le  toluène,  traité  par  l'acide  nitrique  fumant, 

(!)  Àtmaien  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxvni,  p.  257.  [Noar.  sër.,  t.  ui.] 
IMeinbro  ta«3. 


192  CHIMIE  ORGANIQUE* 

donne,  outre  le  toluène  nitré,  un  acide  isomérique  de  l'acide  nîtro- 
benzoïque,  Tacide  nitrodraoylique.  M.  Fischer,  de  son  côté,  a  obtenu 
des  isomères  des  acides  amido-  et  oxybenzoïques  (yoy.  Bulletin  de  la 
Société  chimique,  t.  vi,  p.  144),  en  partant  du  toluène. 

Vacide  nitrodracylique  s'obtient  en  versant  le  toluène  dans  de  l'acide 
nitrique  fumant  et  refroidi;  on  achève  la  réaction  en  ajoutant  une 
nouvelle  dose  d'acide  et  en  faisant  bouillir  pendant  plusieurs  jours, 
puis  on  distille.  L'acide  nit/^dracyliquc  reste  dans  le  résidu  d'où  l'on 
peut  l'extraire  par  l'ammoniaque.  On  le  précipite  ensuite  par  un  acide 
de  sa  solution  ammoniacale.  Pour  le  purifier,  on  lui  fait  subir  plusieor» 
précipitations  successives  et  une  ou  deux  cristallisations  dans  l'alcool; 
Il  se  forme,  en  même  temps  que  ce  composé,  un  autre  acide  qui  parait 
être  l'acide  nitrobenzoïque.  Le  toluène  employé  dans  cette  préparation 
bouillait  à  111«. 

L'acide  nitrodracylique  ^^H^(kz^^)^^  se  dépose  de  sa  solution  al- 
coolique bouillante  en  écailles  brillantes,  jaunâtres;  il  est  moins  solu- 
ble  dans  l'eau  que  l'acide  nitrobenzoïque;  il  fond  à  240%  tandis  que  le 
point  de  fusion  de  ce  dernier  est  à  127°.  Il  est  soluble  dans  l'éther. 

Le  nitrodracylate  d^animoniaque  ^'^R*{Az^){\zVL^)Q^  +  2H^  forme 
dès  lamelles  brillantes  légèrement  rosées  et  très-efflorescentes. 

Les  sels  de  soude,  de  magnésie,  de  chaux,  de  baryte  de  plomb  sont  so- 
lubles  et  cristallisables;  ils  ont  été  analysés.  Le  sel  d'argent  forme  un 
précipité  blanc,  soluble  à  chaud  et  cristallisable  en  aiguilles  incolores. 

Le  nitrodracylate  ^éthyle,  obtenu  comme  l'éther  benzoîque,  cristal- 
lise dans  l'alcool  en  grandes  lamelles,  fusibles  à  57*»  ;  il  est  inodore,  sa 
composition  est  ^m^{kza^){^W>)^. 

Le  nitrodracylate  de  méthyle  ^'^H*(AzQ^){GU.^)^,  obtenu  comme  le 
précédent,  forme  des  paillettes  nacrées  incolores^  fusibles  à  96°. 

La  nitrodracylamide  prend  naissance  lorsque  l'on  fait  agir,  en  vase 
clos^  l'ammoniaque  concentrée  sur  le  nitrodracylate  d'éthyle.  Cette 
amide  constitue  des  aiguilles  incolores  solubles  dans  l'eau  bouillante, 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Ces  dérivés  suffisent  pour  faire  voir  la  différence  qui  les  sépare  des 
dérivés  de  l'acide  benzoîque;  en  général,  ils  cristallisent  avec  plus  de 
facilité  que  ces  derniers. 

Acide  amidodracylique  •G^hs^azH*)^'.  Cet  acide  se  forme  par  la  ré- 
duction de  l'acide  nitrodracylique  sous  l'influence  de  l'étain  et  de  l'acide 
chlorhydrique  ;  on  chauffe  pour  commencer  l'action  qui  continue  en- 
suite d'elle-même;  la  liqueur  filtrée  laisse  déposer  après  évaporation 
des  lamelles  ou  des  prismes  incolores  de  chlorhydrate  d'acide  amido- 
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èttcyliqne  ;  cette  combinaison  a  pour  composition  47H!^(AzH<}^^HGl. 
Od  en  isole  Tacide  en  saturant  par  l'ammoniaque,  ou  mieux  par  du 
eirbonate  de  soude,  et  en  ajoutant  ensuite  de  Tacide  acétique  à  la  so- 
lotion;  celle-ci  étant  évaporée,  fournit  des  faisceaux  d'aiguilles  grou- 
pés en  étoiles  ou  des  rhomboèdres;  si  la  solution  est  concentrée,  elle 
se  prend  en  une  masse  de  filaments  enchevêtrés  et  rougefltres.  Cet 
addeest  soluble  dans  l'eau,  Talcool  et  l'éther;  il  fonda  186*»,  tandis 
qae  l'acide  amidobenzoîque  est  fusible  à  165*». 

Traite-t-on  l'acide  nitrobenzoïque  par  l'étain  et  Facide  chlorhydrique, 
on  obtient  un  chlorure  double  d'acide  amidobenzoîque  et  d'étain^ 
ijint  pour  composition  €7H5(AzH>)^*,HGI  +  2SnCl;  cette  combinaison, 
lohible  dans  l'eau,  cristallise  en  lamelles  brillantes.  On  n'obtient  pas 
de  combinaison  analogue  avec  l'acide  nitrodracylique.  Si  l'on  réduit  l'a- 
cide nitrobenzoïque  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique  (1),  on  donne 
uiiBance  à  de  l'acide  amidobenzoîque,  tandis  que  l'acide  nitrodracy- 
Hqiie  n'est  pas  attaqué. 

La  potasse  fondue  transforme  très-facilement  l'acide  amidodracy- 
liqae  en  acide  carbonique  et  aniline 

^THVAzO  =  «O^  +  «6H7AZ  ; 

Tidde  amidobenzoîque  ne  se  dédouble  ainsi  que  très-difficilement,  et 
ion  autre  isomère,  l'acide  anthranilique,  subit  cette  décomposition  par 
h  chaleur  seule. 

Les  auteurs  pensent  que  l'acide  carbanilique,  isomérique  avec  les 
acides  amidobenzoîque  et  anthranilique,  obtenu  par  M.  Chancel  en 
fusant  bouillir  avec  de  la  potasse  Tamidobenzamide,  improprement 
appelée  phénylurée,  n'est  autre  chose  que  l'acide  amidodracylique. 

ieide  azoamidodracylique  -C^^Hi^Az^^*.  Cet  acide  s'obtient  par  l'ac- 
tion de  l'éther  nitrique  sur  l'acide  amidodracylique,  et  est  isomérique 
arec  les  combinaisons  obtenues  par  M.  Griess  avec  l'acide  amidoben- 
lolqae  et  ses  autres  isomères.  Il  se  présente  sous  forme  d'une  poudre 
cristalline  jaune  orange  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  peu  soluble 
dans  Feau.  11  diffère  de  l'acide  de  M.  Griess  par  l'action  qu'exercent 
nr  loi  les  acides  chlorhydrique  et  nitreux. 

Acide  ehlorodraeyîique  ^^H^Cl^.  L'acide  azoamidodracylique,  traité 
pur  l'acide  chlorhydrique,  donne  lieu  à  un  dégagement  de  gaz  et  à  la 
production  d'un  corps  cristallin  rougeâtre,  qui  peut  être  sublimé  en 
houppes  soyeuses  blanches,  ressemblant  à  la  naphtaline;  c'est  l'acide 

(1)  Le  zinc  peut  aussi  réduire  l'acide  nitrobenzoïque  en  présence  d'an  alcali 

VI,  —  soc.  CHIM.  43 
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cjilQFQâift9C|iique.  Cet  acide  est  solq^le  daoa  ra|ooa|,  peu  ^IviMq  i^^ 
Teau  ^QuillaBte;  son  point  de  fusion  est.  trèsrVQisip  4u  degfé  auquel) 
il  se  sublime  ;  ce  caraclèrc^  le  distingua  de  Vacide  cblorobepaoïlqu^  «il 
de  ses  autres  isomères. 

Lh  liqu^ur^  de  laquelle  se  dépose  Taeid^  chlQrodracyUqvie^  repfeniMl 
diji  ehlorbydrate  d/acide  amidobenzoïque,  comme  Ta  démoqtr^  t'avia* 
lyse.  I^a  productioi)  de  ces  deux  acides  eçt  exprimée  par  Téquaiion  f  ii 
rend  compte  aussi  de  la  décomposition  de  Tacide  iisoaiiâ^^beiia^qiMI  : 

^"H"Az«^*  +  HCl  ==:  ^7HSC1^  +  €^H7Az^«  +  Az*. 

Aeido  AeUe  Aoid* 

aiQamidodraçyligae.  ohloroâr^fl^^e.  f^on^odracyliqpe. 

Acide  draeyliqM  (aeide  benzoïque?)  ^^ge^i.  Lorsqqe  l*an  fait  paner 
un  courant  d'acide  nitreux  dans  de  l'alcool  tenant  en  suspeoiion  àê 
Taolde  azoamidodraoylique,  celui-ci  disparaît^  il  se  dégage  de  l%x«le 
e^la  liqueur  brunit;  le  liquide  étant  disUUéy  et  le  résidu  traité  parés 
la  soude,  on  obtient  une  solution  qui  donne  avec  Tacide  ohlorbydrlqna. 
un  précipité  rougeâtre }  eelui-ei  déifient  blanc  par  la  sublimatiOB^  C'est 
un  corps  ayant  la  composition  de  Facide  benioïque.  M.  Grieas  a  obtauf , 
dans  les  mômes  circqn^li^iiGes,  avec  Tacide  azo^midobenzoïque,  de 
Tacide  salylique.  Le  nouvel  acide  diffère  de  ce  dernier  par  son  sel-4is. 
chaux,  qui  se  présente  en  aiguilles  comme  le  benzoate,  tandis  que  le 
salylate  forme  des  mamelons.  Mais  Tacide  dracylique  ainsi  obtenu  ne 
parait  pas  différer  de  Tacide  benzoïque,  et  il  est  possible  que  risomécle, 
qui  se  poursuit  dans  tous  ses  dérivés,  soit  arrivée  à  sa  limite;  néan- 
moins les  auteurs  ne  concluent  pas  définitivement  à  ridentité  de  Cé$ 
deux  acides. 


0iir  raeilon  lin  bibine  sur  l^aelde  elnnaml^iie^ 
par  M.  A.  IVCnUlIliT  (1). 

lorsqu'on  fait  agir  le  brome,  en  vapeurs  pu  à  Tétat  liquide^  ^ 
raoide  cinnamique,  il  y  a  fixation  directe  de  2  atomes  dç  hxQVfk%  sqr 
racidâj,  sans  dégagement  d'acide  brombydrique.  Si  Ton  chauffe  le  n)é« 
lange  d'acide  et  de  brome  à  100*",  dans  des  ti^bes  scellés^  on  vçit,  au 
mtoiqent  dp  l'ouverture  des  tubes,  se  dégager  beaucpnp  d*$^Q\de  brqoi- 
t^fdrique, 

h^  prndgit  bibromé  n'éprouve  aucune  altération  à  froid  en  piré^PQ^ 
^  V^BfUt  A  chaud,  il  ^e  dissout  Qt  ap  décompose  en  donnant  vnç  iintit 

il)  ÂmU^  i^  çhmie  mi  Pimmm%  ^«  «»vn,  p*  34a.  maur^  •é?.,  t.  y.] 

Septembre  1863. 
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bromée  qui  possède  une  forte  odeur  de  jacinihc  et  qui  passe  &  fa  dis- 
tlllation  avec  Teaa^  et^  en  outre,  une  substance  également  bromée,  so- 
loblo  (lani  l'eau  et  ciistallisable. 

Ces  produits  n'ont  pas  encore  été  étudiés  d'une  manière  suffisante. 
Oa  peut  faire  cristalliser  l'acide  blbromé  dans  l'alcool.  Sa  solution  al- 
oaeliqne  est  fortement  acide.  Il  est  soluble  dans  Téther.  L'acide  sulfu- 
risé oe  VattA^uQ  pfis  à  froid,  mais  le  décompoçi^  à  c\kmi  ftv^c  4^- 
gement  de  vapeurs  bromhydriques.  Sa  saveur  est  amère  et  astringente. 
Oiitlffé  dans  un  tube,  il  fond  en  émettant  des  vapeurs  de  brop[)e. 
L'analyse  lui  assigne  la  formule  G^H^Br^O^. 

Son  sel  de  baryte,  obtenu  en  saturant  la  solution  alcoolique  par 
l'eau  de  baryte,  cristallise  par  évaporation  dans  le  vide  en  tables  qua- 
drangulaires  droites.  Il  se  décompose  à  100^.  Il  est  assez  soluble  dans 
feàn  froide,  trës-soluble  dans  Tétber  et  dans  l'alcool.   II  contient 

Ci8H7BaBr20*. 

le  lel  de  so^de  est  up  peu  plus  stable  que  celui  de  baryte,  U  est 
trèNWi)ub|çt  i^i  r^u,  dans  l'alcool  et  d^^ns  Téttiier.  il  donne,  avec  la 
BerçU<krure  de  fer^  un  précipité  d'un  blanc  jaunâtre.  Il  précipite  en 
Umtc  Vacétate  de  plomb,  te  bichlorure  d'étain^  l'azotate  n^ereureu^. 

£a  traitant,  par  l'amalgame  de  sodiuin  en  présence  de  l'eau,  l'acide 
btlimné,  l'auteur  l'a  transformé  en  un  nouvel  acide  C^^H^^O*,  homo- 
li|Bede  Tabida  bepioique,  et  pour  lequel  il  propose  le  nom  éeeumoif' 
li^,  parce  qu'il  correspond  au  cumène.  En  môme  temps  que  eat 
tcide,  il  s'en  forme  un  autre  ayant  des  propriétés  quelque  peu  diffé- 
reQt^,  On  l'en  sépare  en  ajoutant  à  la  liqueur  alcaline  un  exeèf  dVi- 
cide  sulfuriquç,  étepdu  ;  puis,  çbauffani  le  mélange,  l'acide  cumoyltqua 
reste  indissous,  à  l'état  de  liquide  buileux,  et  Tautre  acide  se  dissout. 
Od  peut  ainsi  les  séparer.  On  fait  cristalliser  l'acide  cumoylique  dans 
l'alcool.  Oq  peut  ^ussi  |e  sublimer  dans  un  tube*  La  combiMisoni  oblio- 
nue  par  l'action  directe  du'  brome  sur  l'acide  cinnamique  peut  être 
considérée  comme  étant  l'acide  (MromocmnoyHque. 

fÊmr  le«  0OU1  de  plomb  de  quelques  aeldes  orsanlqnes^ 

PV  Pi  11.  «fVf»  (»). 

La  basicité  d^  acides  ne  s'accgjcde  piis  toi^Qvtrs  ^^^  Y^X'^fAM  4e 
leur  radical;  on  a  expliqué  cette  discordance  en  admettant  que  l'hy- 
^ëne  non  remplaçable  par  des  métaux  appartient  à  l'alcool  dont 

(1)  Afmaien  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxvii,  p.  175.  [Noav.  vér.^T^  y%l 
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on  peut  dériver  l'acide  par  oxydation;  cet  hydrogène,  cependant,  peut 
être  remplacé  par  du  plomb;  ainsi,  dans  Tacide  tailrique,  on  peut 
remplacer  les  4  atomes  d'hydrogène  par  ce  métal.  L'auteur  a  cherché 
&  multiplier  ces  exemples  dans  le  but  d'accorder  la  basicité  avec  l'ato- 
micité. Il  a  préparé  les  sels  de  plomb  en  ajoutant  l'acide,  préalable- 
ment neutralisé^  dans  le  sous-acétate  de  plomb  bouillant  et  en  excès. 

Vaciék  malique     ^3     |  -Q^  donne  un  sel  de  plomb  qui  a  pour  com- 

positon  ««H^Pb^^;  séché  à  100%  il  contient  1  molécule  d'eau  E^, 
qu'il  perd  à  150*^.  Il  est  amorphe  et  soluble  dans  l'acide  nitrique. 
Vacide  maléique  fournit  un  sel  de  plomb  cristallin, 

«*H>Pb«^*  -f  Pb*0, 
anhydre  à  100*. 

Vacide  fumariqw  donne,  avec  le  sous-acétate  de  plomb,  un  précipité 
amorphe  qui  a  la  môme  composition  que  le  raaléate  de  plomb;  muii 
il  retient  H«^  à  100». 

Vacide  cUriiiue,  neutralisé  par  l'ammoniaque  et  porté  à  rébullition 
ayec  un  excès  de  sous-acétate  de  plomb  pendant  plusieurs  heures 
donne  un  sel  tétrabasique,  -G^H^Pb^O^^^  retenant  H>0^  jnsqn'à  200»;  ce 
sel  est  amorphe  et  soluble  dans  les  acides.  L'auteur  attribue,  à  l'acide 

citrique,  la  formule      ^4     j  0*;  il  a,  en  outre,  obtenu  un  sel  ayant 

pour  composition  ^H^^Pb^^?  ^  p\^g.^  et  M.  Krugs  en  a  obtenu  un 
autre. 

-  Vacide  aconiUque  fournit  un  sel  de  plomb  amorphe,  soluble  dans  les 
acides,  retenant  H^  jusqu'à  IBO»  et  ayant  pour  composition 

-G«H3Pb30«  +  Pbî^, 

Vacide  itaconique  ne  donne  que  des  sels  basiques^  notamment 

€»H*Pb*^  +  Pb»^, 

Le  dtraccmie  de  plomb  est  cristallin  et  renferme 

«5H4pb«^  +  Pb*0. 

Enfin^  l'acide  mésaconique  fournit  un  sel  de  la  formule 

et  représentant  une  combinaison  de  mésaconate  neutre  et  de  sous- 
acétate  de  plomb. 
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àitUmm  de  l'exyde  de  e«t¥re  «vr  le  staeese  tm  Mtaiites  «leellBe, 

par  M.  E.  REICHAMW  (1). 

Lorsqu'on  ajoate  à  de  Toxyde  de  cuivre,  récemment  précipité,  un 
excès  de  potasse  ou  de  soude,  et  une  quantité  de  glucose  suffisante 
pour  avoir  une  solution  bleue  limpide,  on  voit  la  réduction  se  produire 
d^  à  la  température  ordinaire  ;  la  lumière  et  la  chaleur  accélèrent 
cette  réaction.  Si  l'excès  d*alcali  n'est  pas  considérable,  on  remarque 
bientôt  qu'il  est  neutralisé;  à  ce  moment  la  réduction  s'arrête.  Pour 
isoler  l'acide  qui  a  pris  naissance^  on  peut  opérer  comme  suit  : 

On  dissout  une  certaine  quantité  d'acétate  de  cuivre;  on  sursature  ce 
sel  par  un  léger  excès  d'alcali  et  en  maintenant  latempérature  vers  60®; 
on  ajoute  du  glucose  jusqu'à  réduction  complète|de  l'oxyde  de  cuivre.  On 
s'assure  de  temps  à  autre  que  la  liqueur  est  encore  alcaline.  L'opéra- 
tion achevée,  on  filtre.  On  neutralise  la  liqueur  par  l'acide  acétique, 
en  dépassant  légèrement  la  saturation,  puis  on  précipite  le  nouvel 
icide,  racide  guimmque  (2)  par  l'acétate  de  plomb,  ou  par  le  chlorure 
de  barium. 

Dans  la  liqueur  ainsi  précipitée,  le  sous-acétate  de  plomb  précipite 
encore  une  gomme. 

Vaeide  gummique  s'isole  en  décomposant  son  sel  de  plomb  par  l'hy- 
drogène sulfuré,  ou  son  sel  de  baryte  par  l'acide  sulfurique.  Lorsqu'on 
s'est  servi  de  Thydrogène  sulfuré,  l'acide  parait  plus  altérable  et  brunit 
même  par  une  évaporation  à  60®.  Il  vaut  donc  mieux  le  précipiter  à 
l'état  de  sel  de  baryte  et  décomposer  ce  sel  par  un  léger  excès  d'acide 
solfurique.  Lasolution  acide,  évaporée  à  une  douce  chaleur,  abandonne 
l'adde  sous  forme  de  prismes  rhomboïdaux  ayant  la  saveur  fortement 
ràdé  des  acides  citrique  ou  tartrique. 

L'adde  cristallisé  ne  perd  pas  d'eau  à  iOO®,  Il  brunit  à  130®,  et  fond 
i  ISO®  en  se  décomposant. 

Les  analyses  s'accordent  avec  la  foimule  C^H^O^^,  vérifiée  par  l'étude 
fc  plusieurs  sels. 

L'acide  gummique  est  très-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Le 
P^hlorura  de  fer  ne  précipite  ni  ne  colore  ses  solutions. 

Le  chlorure  de  calcium  donne,  avec  les  sels  neutres,  un  précipité 

(1)  ÀtmaUn  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxvii,  p.  297.  [Nouv.  sér.,  t.  li.] 
Septembre  1863. 

(2)  Ce  nom  a  été  employé  déjà  par  M.  Fremy  pour  désigner  rkcide  »olnble 
<1Q  on  obtient  en  chauffant  a^ec  une  très-petite  quantité  de  potasse  l'acide  roé- 
lagimnique.  (Voir  Comptes  rendus^  t.  l,  p,  126.) 
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blanc  floconneux  de  gummate  de  chaux  légèrement  soluble  dans  un 
excè^  d*ax;jde  acéUquei  soluble  dans  un  excàs  d«  cblonir»  de  calcium. 
L'auteur  lui  attribue  la  formule 

2CaO,C6H^»o  +  2H0  +  Aq  (i). 

Issel  de  baryte  ressemble  au  sel  de  chaux.  La  chaleur  le  décompose 
bcilement  ;  à  iOO^  dt^jà,  il  laisse  dégager  de  l'eau  présentant  une  faible 
réaction  acide,  et  laisse  du  carbonate  de  baryte  comme  résidu.  Il  con« 
tient  2BaO,CôH50*o  +  HO. 

Les  seh  de  plomb  et  d'argent  renferment  l'un  3PbO^G<^H^Oi<>  +  3H0, 
l'autre  2AgO,CfiH50io.  Le  dernier  déflagre  lorsqu'on  le  chauffe  à  135 
ou  150^ 

Gomme,  Après  séparation  de  l'acide  gummique  par  l'acétate  de  plomb, 
on  précipite  par  le  sous-acétate  une  substance  gommeuse  montrant  la 
plus  grande  analogie  avec  la  dextrine.  Cette  substance  donne,  avec 
le  réactif  de  Trommer,  un  précipité  vert  que  l'ébullition  ne  modifie 
pas.  L'acide  sulfurique  la  transforïne  en  un  sucre  réduisant  la  liqueur 
cupro-potassique.  L'acide  azotique  l'oxyde  à  chaud  avec  production 
d'acide  oxalique. 

L'analyse  des  combinaisons  sodique  et  barytique  de  cette  gomme  a 
conduit  à  la  formule  C^m^W\ 

Ikeelierelies  Mir  Talropine,  par  M.  PFEIWBA  (i). 

L'atropine  répand  en  brûlant  l'odeur  caractéristique  de  Tacide  ben- 
zoïque.  Lorqu'on  la  traite  par  le  bichromate  de  potasse  et  l'acide  siil- 
fbrique,  il  distille  un  liquide  oléagineux  possédant  l'odeur  et  les  ca- 
ractères de  l'hydrure  de  benzoïle,  et  le  résidu  de  l'opération  est  re- 
couvert  d'acide  benzoïque  sublimé  dont  le  poids  s'élève  au  quart  en- 
viron de  Hatropine  employée;  tout  l'azote  de  cette  base  s'est  trans- 
formé en  ammoniaque. 

L'auteur  a  aussi  réussi  à  dédoubler  l'atropine  par  l'action  de  la 
soude  caustique.  Par  une  ébullition  prolongée,  cet  alcaloïde  se  décom- 
pose en  un  acide  et  en  une  base  volatile,  que  l'on  reçoit  dans  de  l'acide 
chlorhydrique.  L'acide  se  trouve  combiné  à  la  soude  sous  forme  d'une 
masse  résineuse;  on  sépare  l'excès  de  soude  par  décantation,  on  dis- 

(1)  Nous  avons  peine  à  comprendre  comment  cette  formule  peat  s'accorder 
av9c  ceUe  donnée  pour  Facide  G'HH)^^  Cette  dernière  est  d*ailleura  improbable 
par  elle-même  à  cause  du  nombre  impair  d'atomes  d'hydrogène  qa*ellt  oonUiNit. 

C.  F. 

(9)  Ànnalen  der  Chtmit  und  Ph^rmacit^  U  cxxviu,  p.  973.  [Noiiv.  ■ér»,  t.  va*] 
Décembre  1863. 
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iMt  la  toMÊÊê  ûénê  l'tftU)  on  y  fait  passer  ati  eouranl  â*ieid«  e&fbd- 
nique  et  on  re^od  par  l'alcôol  le  résidtt  de  Tëtapontito. 

U  aei  de  soiide  ainef  obtenu  forme  une  m^m  réaftt^tise  Jauftè.  Son 
Idda  le  «épare  à  l'état  de  gouttelettes  oléagineuseis  cristallisablee  par 
TadditioD  d'acide  chlorbydrique  â  la  solution  du  sel  de  soude.  Cet 
Midaest  loluble  dans  l'eau  bouillante^  fusible  à  08*  et  sublimableÀ 
iOS*,  et  il  est  accompagné  d'une  autre  substance  acide  résineuse,  i&< 
soluble  dans  l'eau,  et  résultant  probablement  de  son  otydation.  Sa 
Imposition  correspond  à  la  formule  G^H^^^.  L'auteUr  pense  que 
c'est  de  Tacide  cuminique  C^^H*^  encore  impur. 

U  base  folatile  qui  prend  naissance  par  l'action  de  la  soudé  fur 
l'atropine  se  trouve  dans  le  récipient  à  l'état  de  chlorhydrate.  Ge  sél 
forme  des  aiguilles  groupées  concentriquement ;  la  soude  en  précipite 
^base  à  l'état  de  gouttes  oléagineuses  d'une  odeur  anmioQiaçale 
^  douceâtre  ;  son  chloroplatinate  est  résineux,  mais  eUe  parait  former 
QQ  çhloraurate  soluble  ;  sa  composition  n'a  pas  pu  être  déterminée  avec 
oâotitude^  à  cause  du  peu  de  rendement.  Le  chlorhydrate  renferme  : 

G  =  54,4;  Htt3tO,0;  AifclO,!  et  Gl» 20,7. 
méait«r«k««  Mir  IVfttMpUie)  par  M.  M.  lUIAlIV  (l). 

Ulfopine^  chauffée  dans  dès  tubes  scellés  atec  de  là  baryte,  se  dé- 
Mpose;  la  solution  qu'où  obtient  donne  à  la  distillation  une  très- 
fMite  quantité  d'une  base  Volatile,  et  le  résidu  laisse  ft  Tévaporatiob 
Ue  espèce  do  Ternis  qui,  api'ès  plusieurs  semaines,  fournit  quelques 
ffillAux  très-peu  solubles  dans  l'eau  et  renfermant  de  la  baryte;  lé 
reste  de  la  masse  est  amorphe,  soluble  et  ne  contient  pas  de  baryte  ; 
Il  lolution  se  trouble  par  l'acide  chlorbydrique  et  fournit  ainsi  des 
irfitaai  d'un  acide  que  l'auteur  nonmie  acide  atrt^iquef  tandis  qu'il 
mte  en  solution  une  base  combinée  à  de  l'acide  ohlorhydrique.,  la 

L'auteur  représente  la  décomposition  de  l'atropine  pM*  l'équation 
G34AzH230ô  +  mo  =  C*8H80*  +  C46AzHi704. 

Atropine.  Ae.  atropiqne.  Tropine. 

Vadde  atropique  cristallise  dans  l'alcool  en  tables  appartenant  au 
f|ltème  monoclinique;  sa  solution  aqueuse  fournit  des  aiguilles  fusi- 
Upi  à  i05®  et  ayant  l'odeur  de  l'acide  benzoïque.  Sa  composition, 

(1)  Ànnglen  der  Chtmie  und  Pharmacie^  U  csivm,  p.  aaOi  [Nout.  sér.,  t.  ui.J 
Décembre  1863. 
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C^^H^O*,  en  fait  un  isomère  de  Tacide  cinnamiqne.  Son  sel  de  chaux, 
G^^H^GaO*  +  Zkq,  se  présente  en  très-beaux  cristaux.  ; 

La  iropine  parait  très-instable  à  i*ëtat  de  liberté.  Son  chlorhydrate 
cristallise  en  aiguilles  solubles  dans  Teau.  Traité  par  Toxyde  d'argent, 
il  donne  une  liqueur  alcaline,  mais  la  base  parait  être  altérée.  Il 
forme  ayec  le  chlorure  de  platine  un  sel  double  qui  a  pour  compo*- 
sition  G^^ÂzH<7^HQi^piGL2.  Il  forme  aussi  avec  le  chlorure  d'or  un  sel 
double  cristallisable. 

L'eau  de  baryte  décompose  l'atropine  à  l'ébullition  ;  le  liquide  dis- 
tillé est  alcalin. 

L'olropote  de  tropine  est  visqueux  et  incristallisable;  il  ne  dilate  pas 
la  pupille.  Il  a  pour  composition 

C4«AzH*704,C«H«0*  +  3Aq. 

L'auteur  a  encore  étudié  l'action  de  Teau  de  baryte  à  une  tempéra- 
ture élevée  sur  quelques  autres  alcaloïdes.  Le  glycocoUe  donne  nais- 
sance à  de  la  méthy lamine;  la  nicotine  à  une  base  dont  le  chloropfa- 
tinate  diffère  de  celui  de  la  nicotine  elle-même  ;  la  morphine  et  la  cin* 
chonine  à  de  petites  quantités  de  bases  volatiles. 

mue  la  eatéeUBe,  par  WOm.  M.  MJIAIIT  et  C  vmi  MBUUSli  (1). 

La  composition  de  la  catéchine  n'a  pas  été  déterminée  d'une  ma- 
nière certaine.  M.  Neubauer  lui  accordait  la  formule  G'^H^O^  -{-  3Aq. 
M.  Lîmpricht  a  doublé  cette  formule.  M.  Streclcer  a  admis  que  le  ca- 
chou renferme  trois  acides  différents  donnant  tous  le  même  dérivé  py- 
rogénéyla  pyrocatéchine  ou  acide  oxyphéniqùe.  Les  auteurs  ont  repris 
cette  étude. 

La  catéchine  (préparée  par  le  cachou  de  Bombay),  séchée  à  100* 
dans  un  courant  d'hydrogène,  a  pour  composition  C^H'^oio,  xprès  une 
dessication  prolongée,  elle  perd  encore  de  l'eau  et  devient  C^^H^H)^. 
M.  Z^renger  avait  trouvé  C?*H»«0*o,HO,  M.  Hagen  CWH«H)»«,2H0,  et 
M.  Delffs  C^Hi>0^^3H0.  Les  auteurs  ont  trouvé  pour  la  catéchine  séchée 
à  l'air,  en  présence  de  l'acide  sulfurique,  C^^H'^O^^IHO,  et  pour  celle 
desséchée  à  l'air  libre  2(?*E^H)^\mO. 

La  catéchine,  portée  à  l'ébullition  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu, 
se  transforme  en  catéchurétine.  Les  auteurs  opèrent  cette  transforma- 
tion en  dissolvant  la  catéchine  dans  l'alcool  bouillant  et  en  y  faisant 
passer  simultanément  un  courant  d'hydrogène  et  de  gaz  acide  chlo- 

(1)  Annalen  der  Chamie  und  Pharmacie,  t  cxxvni,  p.  285.  [Nouv.  sér.,  t.  liu] 
Décembre  186S. 
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rbjdrique;  après  deux  heures  d'ébuUitiou^  la  solution  se  prend  en  une 
bouillie  brune  qu'on  filtre  et  qu'on  lave  à  l'eau  et  à  l'alcool^  et  qu'on 
sèche  à  100*^  dans  un  courant  d'hydrogène;  le  produit  ainsi  oblenu  a 
pour  composition  (?^H^0O^  ;  séché  à  Tair,  il  retient  3  i/2  molécules 
d'eau. 

U  catéchine^  traitée  par  l'eau  bromée^  devient  rougefttre  et  insolu- 
ble dans  l'eau;  le  produit  résultant  de  cette  action,  la  bromocatéchU' 

r^ne  a  pour  composition 

C24Br4Hô08. 

Si  l'on  admet  pour  la  catéchine  la  formule  C^^H^H)^^,  on  voit  qu'elle 
ait  Bomérique  avec  l'acide  pipérique  de  M.  Strecker.  Elle  renferme 
âeoz  fois  le  radical  de  l'acide  oxyphénique,  ou  peut  encore  être  en- 
visagée comme  renfermant  l'acide  oxyphénique  ou  pyrpcatéchine^ 
C«H«0*,  et  l'acide  pyrogaiUque  C«H«0«. 

iv  le  mmHm  et  «ar  l'a«Me  morUitanBlqiie,  par  MM.  U.  MMJkmïïWEm 

et  !<.  PFAIJMDIJBR  (1). 

¥ortn.  Le  bois  jaune,  réduit  en  poudre  à  l'aide  de  la  rflpe,  est  traita 
2oa3  fois  par  l'eau  bouillante;  les  liqueurs  filtrées  sont  concentrées 
et  abandonnées  pendant  plusieurs  jours.  Au  bout  de  ce  temps,  il  se 
forme  au  fond  du  vase  un  dépôt  jaune  cristallin,  qui  e^t  récueilli  sur 
QD  linge,  lavé  rapidement  à  l'eau  froide,  et  desséché  sous  la  presse. 

Les  eaux-mères  fournissent,  à  la  longue,  une  nouvelle  quantité  de 
ce  produit. 

U  masse  exprimée  est  réduite  en  poudre,  et  reprise  par  l'eau  bouil- 
lante. L'extrait  est  filtré  à  chaud.  Ce  qui  reste  sur  le  filtre^  après  deux 
<V^ntion8,  est  du  morin  brut  avec  une  petite  quantité  de  la  combi- 
naison calcique  du  morin. 

Ce  résidu  est  traité  par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  filtré  et  lavé, 
puis  dissous  dans  l'alcool  chaud  et  filtré.  La  solution  alcoolique  chaude 
ttt  additionnée  des  deux  tiers  de  son  volume  d'eau  chaude,  puis  aban- 
donnée à  elle-même. 

La  plus  grande  partie  du  morin  se  dépose  en  aiguilles  cristallines 
jannes. 
On  la  purifie  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool  étendu. 
La  solution  est  très-peu  décolorée  par  le  noir  animal.  Elle  devient 
mohis  foncée  lorsqu'on  précipite  le  morin  par  l'acétate  de  plomb,  et 

(i)  Àtmalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxvu,  p.  351.  INouv.  sér.,  t.  ll] 
Septambre  1863. 
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qtid  Ton  déeottipMè  le  i»réeipUé  pnt  Phf drogue  Milferé.  Lê8  cfiMàtiit, 
qui  te  dé(M»ent  après  cette  opération,  tont  seulement  Jaunfttres. 

Le  morin  est  moins  soluble  dans  Téther  que  dans  l'alcool;  insoluble 
dans  le  sulfure  de  carbone;  presque  insoluble  dans  l'eau^  à  firoid;  trfs- 
peu  soluble  à  ebaud. 

Les  alcalis,  les  borates  et  les  phosphates  alcalins  le  dissolvent,  en  se 
colorant  en  jaune  foncé.  Les  acides  précipitent  le  morin  de  ces  so- 
lutions. 

Le  perchlorure  de  fer  colore  la  solution  alcoolique  en  vert  olive 
fbncé« 

lia  solution  ammoniacale  de  morin  réduit  Tazotaie  d'argent  à  frdi. 

Les  auteurs  ne  se  prononcent  pas  encore  sur  la  composition  du  mé- 
rin  ;  d'après  eux,  ce  corps  renferme  une  oeHaind  quantité  d'eau,  qa'îi 
ne  perd  qu'à  une  température  élevée* 

Il  est  en  relation  très-prochaine  avec  la  phloroglucine  et  la  quer- 
eétine. 

Acide  morintannique.  Ce  corps  se  trouve  dans  la  liqueur  séparée  par 
flltration  du  morin  brut.  Pour  rextraire,  on  évapore  cette  liqueur;  une 
partie  de  l'acide  se  sépare  ainsi.  Dans  les  eaux-mères,  l'acide  cblort^y- 
drique  en  précipite  une  nouvelle  portion.  On  le  purifie,  par  des  çrisr 
taliisations  répétéesi  dans  de  l'eau  acidulée,  au  moins  pour  les  pre* 
mières  cristallisations. 

Les  cristaux  sont  jaunes.  On  les  obtient  incolores,  en  les  exprimant 
entre  des  doubles  de  papier  aussitôt  après  leur  formation,  les  redissol- 
vant  et  le:»  exprimant  de  uouveau  après  cristallisation.  On  peut  aussi 
ajouter  à  la  solution  de  l'acide  acétique  et  de  l'acétate  de  plomb»  de 
manière  à  n'avoir  pas  de  précipité,  et  faire  passer  un  courant  d'hydro- 
gène sulfuré  dans  la  liqueur  chaude.  Avec  deux  ou  trois  opérations 
pareilles,  on  obtient  uue  solution  et  des  cristaux  presque  incolores. 

Ainsi  qu'on  le  voit,  d'après  ce  procédé  de  séparation,  l'acide  morin- 
tannique est  très-solubie  dans  l'eau  chaude,  tandis  que  le  morin  l'est 
à  peine. 

Le  nom  d'acide  morintannique  est  impropre,  le  corps  en  question 
n'étant  pas  un  acide.  Les  auteurs  proposent  do  remplacer  ce  nom  par 
celui  de  maclurine,  de  Maclura  iinctoria,  nom  botanique  de  la  plante 
qui  fouruit  le  bois  jaune. 

Ils  ont  reconnu  que  toute  l'eau  n'est  chassée  des  cristaux  de  ma- 
clurine  que  vers  130  ou  140^  Leurs  analyses  les  conduisent  à  la 
ftemole 
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Umaclurine^  traitée  à  chaud  par  des  solutions  conceDtrées  d'alcalis 
caustiques^  se  dédouble  en  uo  acide  et  en  pbloroglucine.  On  s<3parfi 
ces  deux  corps  en  évaporant  à  sec  le  produit  rendu  acide  par  Tacide 
Fulfuriqne^  reprenant  par  Talcool^  évaporant  Talcoo),  dissolvant  dans 
Feauet  précipitant  par  Vacéfate  de  plomb.  L'acide  est  précipité;  la 
phloroglucine  reste  en  dissolution. 

On  met  l'acide  en  liberté  à  l'aide  de  l'hydrogène  sulfuré.  En  évapo- 
rant la  solution,  on  obtient  des  cristaux  blancs^  prisuiatiques,  fragiles, 
très-solubles  dans  Teau  à  chaud,  assez  solubles  à  froid,  solubles  dans 
ralcool  et  dans  Téther. 

La  solution  aqueuse  est  colorée  en  vcrf  bleuâtre  par  le  perchlorure 
de  fer.  Quelques  gouttes  de  carbonate  de  soude  changent  cette  colora- 
tion en  rouge  foncé. 

L'azotate  d'argent  n'est  pas  altéré  à  firoid,  mais  est  réduit  i  chaud, 
fortoot  en  présence  de  l'ammoniaque. 

La  solution  alcaline  d'oxjde  de  cuivre  n'est  pas  réduite  à  chaud. 

L'acétate  de  plomb  donne  un  précipité  blanc,  soluble  dans  l'acide 
KAique. 

L'acide  nouveau  décompose  les  carbonates  et  agit  sur  le  papier  de 
louraesd.  Il  renferme  de  l'eau  de  cristallisation,  qu'il  perd  à  100*  en 
l'tffleurissant.  A 170*,  il  fond.  L'acide  fondu  se  prend  en  masse  crlstal- 
Uae  par  le  refroidissement. 

Les  analyses  conduisent  à  la  formule  -G^H^^^  pour  l'acide  séché  à 
idO*;  séché  à  l'air^  l'acide  contient  en  plus  H^. 

Le  sel  de  baryte,  en  petites  masses  cristallines  incolores,  renferme 

€7HBBa^*  +  2V2H*^ 
6t  le  sel  de  chaux 

^7H5Ca^*  +  m^. 

Lorsqu'on  soumet  l'acide  à  la  distillation  sèche,  on  voit  passer  dans 
le  récipient  une  huile  incolore  qui  se  prend  en  cristaux.  Il  ne  reste 
W  des  traces  d'un  résidu  brun* 

Le  produit  obtenu  est  la  pyrocatécMne,  ou  l'acide  pyromorintanniqne 
<le  Wagner.  Il  ne  renferme  pas  d'hydroquinone. 

Trois  acides,  de  composition  identique  avec  le  nouvel  acide,  ont  été 
^rits  dans  ces  derniers  temps  : 

L'acide  protocatéchique  de  M.  Strecker  (1);  l'acide  carbohydi'oquino' 


(1) 


Héperioire  de  Chimie  pure^  U  m,  p.  454* 
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nique  de  IL  Hesse  (i)^  et  enfin  l'acide  oxysalieylique  de  M.  Lante- 
mann  (2). 

Ce  dernier  cristallise  sans  eau;  il  ne  peut  donc  pas  être  identique 
avec  le  nouvel  acide,  quoique  fournissant^  comme  lui»  de  la  pyroca* 
téchine. 

Les  auteurs  regardent  Tacide  de  la  maclurine  comme  se  confondant 
avec  l'acide  protocatéchique,  et,  en  môme  temps,  avec  l'acide  carbô* 
bydroquinonique,  si  l'opinion  de  M.  Lautemann,  qui  identifie  ces  dent 
acides^  est  fondée. 

Si  l'acide  protocatéchique  est  bibasique,  ainsi  que  l'admet  M.  Strecker^ 
la  maclurine  aura  pour  formule 

H,€«H5^  j  ^  • 

0ar  le  ««ère  é»  «nerelirtai,  par  mi.  H.  III«ASIin5VB 

et  II.  WWMXmUMé^U  (3). 

Ayant  préparé  une  quantité  considérable  de  quercétine,  les  auteurs 
ont  obtenu  un  sucre  dont  les  propriétés  diffèrent  beaucoup  de  cellai 
qui  sont  indiquées  par  divers  chimistes. 

Le  quercitrin  avait  été  extrait  de  l'écorce  de  quercitron  par  la  mé- 
thode de  M.  Roehleder.  La  quercétine  a  été  préparée  à  l'aide  del'adde 
sulfurique  étendu  ;  la  liqueur,  saturée  par  le  carbonate  de  baryte,  a  été 
filtrée  et  évaporée  jusqu'à  la  consistance  d'un  sirop  peu  épais.  Il  s'y  est 
déposé,  au  bout  de  quelques  heures,  de  beaux  cristaux  qui  étalât 
presque  incolores,  et  qui  le  sont  devenus  tout  à  fait  lorsqu'on  les  a  re- 
dissous et  fait  cristalliser,  après  addition  d'une  petite  quantité  de  noir 
animal. 

La  forme  des  cristaux  et  les  angles  sont  identiques  avec  ceux  do 
sucre  de  canne. 

lisse  dissolvent  à  18®  dans  2,09  parties  d'eau.  Ils  sont  solubles  dans 
l'alcool  absolu  chaud. 

Leur  saveur  est  plus  douce  que  celle  du  sucre  de  raisin. 

Leur  solution  dévie  le  plan  de  polarisation  à  droite.  Le  pouvoir  rota* 
toire  est  de  0,0763<>. 

Ils  ne  paraissent  pas  fermentescibles. 

(1)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  iv,  p.  398. 

(2)  Ibid,^  t.  IV,  p.  100. 

(3)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxvii,  p.  303.  [Nouv.  sér.,  t.  li.1 
Septembre  1863. 
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Ils  renferment  -G^H^^^^  et  séchés  à  iiO«,  température  à  laquelle  ils 
fondent,  -G^H^ï^». 

Leur  pouYoir  réducteur  est  à  celui  du  sucre  de  raisin  comme  5,288 
est  à  5,00. 

Lorsqu'on  introduit  le  sucre  en  poudre  dans  un  mélange  d'acide 
iiQtique  et  d'acide  sulfurique,  comme  pour  la  préparation  de  la  nitro- 
Bannite,  la  dissolution  se  fait  d'abord  sans  dégagement  de  gaz.  Bientôt 
il  se  sépare  une  masse  blanche,  visqueuse,  qui  durcit^  et  dont  la  quan- 
tité augmente  par  l'addition  de  l'eau.  L'alcool  la  dissout.  On  ne  peut 
pis  la  Caire  cristalliser.  Elle  fond  au-dessous  de  iOO**.  Elle  détone  fai- 
.  U^nent  sous  le  marteau.  Elle  renferme 

En  oxydant  le  sucre  par  l'acide  azotique,  on  obtient  un  acide  ana- 
logue à  l'acide  saccharique,  et  seulement  des  traces  d'acide  oxalique. 

L'acide  iodhydrique  le  réduit  en  donnant  une  combinaison  iodée 
itoileuse  et  éthérée,  dont  on  n'a  pas  obtenu  une  quantité  suffisante 
pour  l'étudier. 

On  Toit^  d'après  ces  faits,  que  le  sucre  nouveau  est  isomérique  avec 
bmannite  et  avec  la  dulcile.  Il  s'en  distingue  par  son  point  de  fusion, 
iO?(mannite  =  i60<',  dulcite  ==  i82®)  et  par  son  action  sur  la  lumière 
polarisée.  En  outre,  il  est  plus  soliible  dans  l'alcool  absolu  chaud.  Il 
se  forme  pas  de  combinaison  barytique,  et  il  ne  fournit  pas,  comme 
h  dulcite,  d'acide  mucique  par  Toxydaiion. 

U  est  différent  aussi  du  sucre  extrait  par  Rigaud  du  quercitrin. 

Us  auteurs  pensent  qu'il  peut  exister  plusieurs  quercitrins  renfer- 
OMiQt  des  sucres  différents,  et  font  observer  que  la  rutine,  la  robinine 
ot  probablement  aussi  la  rhamnine,  ne  sont  pas  plus  éloignées  du  quer- 
citrin que  certains  quercitrins  l'un  de  l'autre. 

proposent  pour  le  nouveau  sucre  le  nom  à'isodukite. 
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■or  les  matières  «olorantos  artilleielleSi  par  M.  E.  KePP. 

—  Première  partie  — 

Depuis  l'Exposition  universelle  de  Londres,  en  1862,  la  fabrication 
^  matières  colorantes  dérivées  du  goudron  n'a  cessé  de  progresser 
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et  de  t^  perfeiciionoer  ;  et  cette  neuveUe  braocbe  d'inâastrie,  tpto-fn- 
portante  par  elle-même,  exerce,  par  ses  nombreuses  et  nouvelles  a{k 
pUeatiûnn,  TinflqeiHie  la  plqs  ooriai^lérahle  sur  plusieui's  des  indostries 
les  plus  vitales  pour  les  pays  manufacturiers. 

Les  progrès  ^cconi^pUa  sont  constatés  tl'une  manière  irréensabU  par 
c^  i^u%  faits  pratiques  }  qu'on  livre  maintenant  an  comm^we  ta 
pfo4ui(S  inQnîfnent  plus  beaux  et  plus  purs,  et  qu^en  même  temps  ks 
piri3(  ont  baissé  dans  une  trés-foito  proportion.  En  iS^t,  les  matièfis 
OQl^antes  pures  et  cristallisées  étaient  eneave  des  produits  exceptiitfh 
mis  d'vm^  gr<lOd€i  rareté^  et  qui|  par  eette  raison  même,  avaieni  9Ê» 
cité  à  un  si  baut  point  Tattention  et  Padfniration  universelles |  aih 
jourd'bui,  les  produits  bruts,  fuçbsipç,  ^zaléine,  les  violets  et  bleu 
d'aniline  en  solution  ou  en  pâte,  tendent,  de  plus  en  plus,  à  dispa* 
raltre  pour  ôtrQ  remplacés  ^qr  le  n\|iirçbé  par  |a  couleur  pmiflé^  et 
débarrassée  d'iippuretés  inutiles,  ou  oiôipe  gênantes  et  nuisfibles. 

On  ne  peut  que  féliciter  l'ipdusitrie  des  matières  colorantes  arW- 
cielles  de  cette  tendance  vers  la  fabr\caliQU  de  produits  purs  :  elle  e|t 
à  la  fois  dans  Tintérêt  du  consommateur  et  du  producteur^  C'est  4aill 
la  beauté  et  l'éclat  des  couleurs  dérivées  de  Vaiiiline  que  réside  la 
cause  principale  de  ce  fait,  commercialement  et  industnellemeut  trè^ 
remarquable  et  in^portant,  de  l'abandon  subit  et  plus  ou  moins  çoiy|< 
plet  de  certaines  matières  colorantes,  comme,  par  exemple^  \^  ç^ 
tbame^  l'orseille,  le  carmin  d'indigo,  la  cocbeniUe  et  jusqu'à  unçartaift 
point  même  le  prussiale  de  potasse,  dont  les  applications  oi^t  été  r^P^i* 
placées  par  celles  dos  couleur^  d'aniline. 

Il  ne  reste  dpnc  que  peu  à  désirer  pour  ce  qui  concerne  la  qu^lMé  et 
la  pureté  des  matières  colorantes  artificieliesi  actuellement  fs^riqu^ 
dans  presque  tous  les  pays  et  surtout  en  Angleterre,  en  Fr^i^ee,  ea 
Allemagne  et  en  Suisse;  luais  U  n'en  est  p^  tou^  à  fait  de  ipème  fii 
l'on  a  égard  au  rendçineut^  c'est-|t-dtre  à  la  proportion  de  manière  ^• 
lorante  sècbe  et  pure  obtenue  avec  une  quantité  d'aniline  donnée.  11 
est  incontestable  qu'il  faut  comparativement  des  proportions  énormes 
de  matières  premières,  et  que  les  matières  secondaires  et  inutiles 
constituent  de  beaucoup  la  majeure  partie  des  produits  des  réactions. 

Sous  ce  rapport,  il  y  a  encore  de  grands  progrès  à  réaliser  :  ce  qui 
jBL  pu  contribuera  les  retarder,  c'est  qu'on  iguore  encore  pr^^iquo.  corn* 
plétement  le  mode  de  formation  des  deux  principales  matières  colo- 
rantes, le  rouge  et  le  violet  d'aniline. 

Grâce  aux  magnifiques  travaux  de  M«  Hofmann  sur  ces  matières^  le 
v«ila  qui  ^s  enveloppait  a  été  eu  partie  soulevé.  Nous  eonnaissotts  la 
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cQmiK>siUoa  de  d^  rosaniline»  de  U  cl^rysaniUae»  du  bleu  d*api)ine|  d\i 
Meu  de  quinoléine,  le  mode  et  Téquation  de  formation  du  bleu  d'ani-^ 
line  au  moyen  de  \^  rosaniline.  M.  HofmanD  a  en  m^me  temps  publié 
un  fait  qui  renverse  bien  des  échafaudages  théoriques  et  qui  réfute 
tout  aussi  bien  les  anciennes  loisi  de  formation  de  la  fuchsine  de 
ï.  Béchamp  (lois  d'ailleuFf  depuis  assez  longtemps  enterrées)  que  les 
llIfQlbèsçs  jplufi  v<^ceptes  de  M,  Hugo  SchifT, 
CftfiMt  est  Q[U6  l'aniline  pyre  est  incapable  dei  donner  ns^issainçe  danii 
^QQPditÎQQ»  Qrdiaaires  4  1^  rosanilipe  j  qi|*il  en  est  de  môme  de  !« 
tolo!dine  pure,  et  qu*au  contraire  \iq  inéUnge  d'^nilipe  et  de  toluïdine 
ijMi^^  )(K  c.irQPP$tftPce«  1^  plus  favpr^bles  poui  la  prép^tratioa  du 
nmge  d'aniline. 

K,  gQfmann  (Comp^  rendus  1863^  t.  h\k^  p.  {03?  et  1Q62)  ^mi  Qpéré, 
tint  sur  de  r^niline  préparée  au  moyen  de  Tindigo  que  sur  de  V^ni- 
lii^e  obtenue  «^veçde  la  benzine  pure  et  cristallisée,  ppduile  parler 
Wllatioo  de  l'acide  benzoïque  en  présence  de  chaux  .hydratée  ou 
extraite  de  la  benzine  du  goudron  de  bouiUe«  Ue  point  d'ébullition  de 
CQ«Mlines  était  182%  et  ni  les  chlorures  stannique  et  mercurique,  ni 
l'addQ  arsénique  ne  parvenaient  à  les  transformer  en  rouge  d'^nilin^t 

jLa  tolnïdine,  qui  avait  été  préparée  avec  beaucoup  de  soin  et  dont 
fasalyse  avait  constaté  la  pureté  parfaite,  soumise  aux  mêmes  agept^ 
etdips  leis  circonstances  les  plus  vs^riées,  ne  fournis$ail  non  plus  aU" 
<W}Ç  tr&C0  de  matière  colorante. 

Et  cependant  en  niélangeant  ces  aniline  et  toluïdine^  qni^  chacune 
stpiféweQt  étaient  incapables  d*eng;endrer  de  la  rosanlUpe^  et  les  sqq- 
mettant  aux  mômes  agents  et  dans  les  mômes  circonstances^  prodtti- 
^(inçUntanénie.nt  un  rouge  ma^niQqne  d'un  pouvoir  tinctorial  iei 
Phn  ioiteniies. 

N.  Bofyn^nn;,  ayant  reçu  de  V.  Niçholson  nn  échantillon  d'^nilift^ 
ftpmé  copune  trèç-propre  ^  la  production  du  rouge^  put  en  retirer  dçi 
mRtiiés  notabl^f^  de  tolqïdine  à  Tétat  de  pureté, 

11  résulte  de  ces  données,  çertajnènient  bien  inattendue^s^  que,  pour 
l'explication  de  la  fprn^ation  du  rpuge  d'aniline,  il  ne  faut  pas  senlQ- 
Q^at  considérer  l'aniline  seulQ,  mais  égaiemeul,  la  toluïdine^  et  c*9st 
ii  pobablement  la  raison  pour  laquelle  la  rosaniline  présente  dan^ 
xm  équivalent  ^^  et  non  ^^^,  comme  cela  aurait  dû  être  le  cas  si  1^ 
rosaniline  éts^it  ie  résultat  de  la  condensation  de  3  équivalePts  d'ani- 
Hw  3(C»H7Az)  =  Ci8Ii2iA,3  avec  enlèvement  d'hydrogène. 

Dans  Tét^i  actuel  de  nos  connaissances,  il  parait  plus  rationnât  d'ad* 
Bteltre  que  la  rosaniline  provient  ,de  la  çondçnsatiQn  de  2  éqnival^Atl 
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de  tolaîdine,  plus  1   équivalent  d*aailine  avec  enlèvement  d'hy- 
drogène. 

2[C7H9Az]  +  C«H7Az  =  C«>H»A2^ 

Tolnîdine.  Aniline. 

CÎ<«»A23  —  H7  =  C3«Hi9Az3 

Rotaniline  tnbydre. 

Nous  sommes  loin  de  prétendre  que  les  choses  se  passent  en  réalité 
ainsi  ;  nous  tenons  seulement  à  constater  qu'elles  pourraient  avoir  lien 
de  cette  manière  et  qu'il  n'y  a  pas  de  faits  publiés  qui  soient  en  oppo- 
sition directe  avec  cette  manière  de  voir. 

D'un  autre  côté,  la  pratique  industrielle  fournit  des  observations  qui 
s'accordent  parfaitement  avec  elle* 

C'est  ainsi  que  des  fabricants  habiles  ont  parfaitement  constaté  que 
ce  ne  sont  point  les  anilines  commerciales  les  plus  pures,  celles  dont 
le  point  d*ébullition  ne  s'écarle  guère  de  182®,  qui  fournissent  les  ré- 
sultats  les  plus  favorables  et  les  rendements  les  plus  satisfaisants  pour 
la  préparation  du  rouge  d'aniline. 

On  préfère  les  anilines  dont  le  point  d'ébuUition  varie  entre  185  et 
210®,  ou  plutôt,  d'après  l'exemple  de  manufacturiers,  excellents  ob« 
servateurs,  on  essaie  des  mélanges  d'anilines  de  diverses  provenances 
et  présentant  des  points  d'ébuUition  assez  différents;  on  en  varie  les 
proportions  et  Ton  arrive  ainsi^  par  tâtonnements  et  par  une  série 
d'essais,  à  déterminer  les  rapports  exacts  dans  lesquels  il  faut  mélanger 
ces  anilines  diverses,  avant  de  les  soumettre  à  l'action  de  l'acide  arsé* 
nique,  pour  réaliser  les  conditions  de  fabrication  les  plus  favorables 
sous  les  deux  rapports  de  la  quantité  et  de  la  qualité  du  produit. 

Si  l'on  trouvait  dans  le  commerce,  à  l'état  de  pureté,  du  benzol  et 
du  toluol,  du  nitrobenzol  et  du  nitrotoluol,  et  comme  conséquence 
aussi  de  l'aniline  et  de  la  toluïdine  pures,  cette  question  de  formation 
de  la  rosaniline  serait  bien  vite  résolue;  mais  la  séparation  exacte  de 
ces  corps  étant  très-difficile  et  dispendieuse,  et  ne  présentant  du  reste 
aucun  avantage  pratique  réel,  la  solution  dépendra  plutôt  d'expé- 
riences de  laboratoire  que  des  résultats  industriels. 

En  attendant,  il  sera  encore  permis  de  se  demander  si  les  nombreux 
corps  isomères  et  polymères  que  la  science  a  signalés  dans  ces  derniers 
temps,  à  côté  de  la  benzine,  du  toluol,  etc.,  et  de  leurs  dérivés,  tels 
que  le  parabenzol,  l'alpha-  et  le  bétatoluol,  la  paraniline,  la  phényla- 
mine  proprement  dite,  l'alpha-  et  la  bétatoluïdine,  ou  môme  les  diffé* 
rents  aminés  (mono-,  di-  et  triamines)  dont  Texistence  a  été  constatée 
dans  les  anilines  du  commerce,  comme,  par  exemple,  la  phénylen- 
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diamine  CWÂx',  la  toloîlendiamine  C7H«>Az.  (Hofmann,  Bulletin  de  la 
Sodéié  chimique  1862,  p.  93  et  97;  1863,  p.  93  et  57i),  si  les  alcaloïdes 
surtout  ne  jouent  pas  un  certain  rôle  dans  ces  réactions  si  compli- 
quées, au  milieu  descpielles  les  matières  colorantes  prennent  nais- 
sance. 

On  n'a,  du  reste,  qu'à  se  rappeler  la  composition  si  complexe  du  gou- 
droQ  de  houille  pour  comprendre  que  la  benzine  ou  benzol  qu'on  en 
retira  doit  renfermer  une  multitude  d'autres  hydrocarbures.  La  for- 
natron  des  composés  isomères  et  polymères  est  peut-être  encore  favo- 
risée par  le  nouveau  procédé  d'utilisation  des  huiles  lourdes  et  épaisses, 
qni  eonsiste  à  les  redistiller  en  les  surchauffant  (Breitenlohner,  Bul- 
ktmdela  Société  chimique,  1864,  t.  i,  p.  71)  ou  en  faisant  passer  rapi- 
dement leurs  vapeurs  à  travers  un  cylindre  porté  à  une  température 
iseï  élevée.  Les  huiles  lourdes  sont  décomposées  dans  ces  circontances 
et  fournissent ,  outre  un  dépôt  charbonneux,  du  gaz  de  l'éclairage, 
fài  des  huiles  plus  légères,  plus  volatiles,  et  entre  autres  une  quan- 
tité assez  considérable  de  benzol  et  de  ses  homologues.  Ce  procédé 
paraît  être  employé  avec  succès  par  la  Compagnie  du  gaz  de  i'éclai- 
nge  de  Paris.  {Technologiste,  1862,  décembre,  p.  145.)  On  comprend 
d'après  cela  qu'on  doit  trouver  dans  le  commerce  des  benzines,  nitro- 
benzines  et  anilines  assez  différentes  les  unes  des  autres. 

RoDS  extrayons  d'un  mémoire  de  M.  Th.  Chftteau  (Bulletin  de  la  8(h 
Mmàustrielle  de  Mulhouse,  1863,  février  et  mars,  p.  97),  quelques 
données  à  cet  égard. 

Les  benzines  commerciales  peuvent  être  classées  en  : 

1'  Benzines  très-légères  distillant  de  80<'-100<'; 
,  2*  Benzines  légères  distillant  de  100<'-120<'; 

3*  Benzines  lourdes  distillant  de  120M40*'; 

KUes  présentent  avec  les  réactifs  des  caractères  assez  semblables. 

Si  à  3-4  centimètres  cubes  de  ces  benzines  on  ajoute  5  à  6  gouttes 
d'acide  sulfurique  concentré,  on  observe  : 

1*  Avec  la  benzine  trés-légére:  à  froid  sans  agitation,  coloration  jaune 
de  l'acide  ;  avec  agitation,  coloration  jaune  passant  de  suite  à  l'orangé, 
Fois  au  rouge,  se  fonçant  de  plus  en  plus.  La  benzine  reste  incolore. 
•  A  chaud,  la  coloration  de  l'acide  se  fonce  beaucoup;  la  benzine  se 
colore  d'abord  en  jaune,  puis  en  orangé. 

Si  dans  le  mélange  chaud  on  ajoute  environ  10  fois  le  volume  d'eau 
^  qu'on  agite,  on  obtient  un  liquide  trouble  rose  sale.  Par  le  repos,  il 
K  sépare  un  liquide  légèrement  troubla  et  jaune  sale. 

2*  Avec  la  benxine  légère  di$Ullant  de  100<>-120o  :  à  froid,  coloration 
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jaune  de  Tacide,  passant  de  suite  par  l'agitation  i  Porangé^^  p^^^u 
rouge  foncé.  La  benzine  reste  incolore. 

A  chaud,  la  coloration  de  Tacide  se  fopce  et  la  benzine  S€^  çq^ore 
d'abord  en  jaune  d'or^  puis  en  orangé. 

Par  Taddition  d'eau^  on  obtient  un  liquide  trouble  jaune  verd^^re 
sale.  \jBi  benzine,  ç[ui  se  sépare  par  le  repos,  est  d'une  teinte  sembi^t»le, 
mais  plus  claire. 

3°  Avec  la  benzir^  Ufurde  distilla^^  dç  120*^-140°  :  à  ffOic|,  CQlors^tiQp 
verte  de  l'acide,  passant  de  ^uite  par  l'agitc^tion  au  rouge  sang  dr^çin^ 
La  benzipe  reste  incolore. 

4  chaud,  le  rouge  de  l'acide  se.  fonce  ;  la  benziqe  se  colore  e|^  î^^'^j 
jaune  orange,  puis  en  rouge  aussi  foncé  ^ue  Ts^çidej  et  l^  ^\x\  liqtMd^ 
ne  se  distinguent  plus. 

En  ajoutant  de  l'eau  on  obtient  une  coloration  g^is  vor^ât^e  sale, 
dont  la  nqance  verte  est  moins  fopcée  que  ceUe  de  la  beç^l^e  ^^^r^.< 

Le  liquide  qui  surnage  après  repos  est  jaune. 

Les  nitrobenzines  sont  également  classées  en  3  catégo^^çs  : 

1®  NUrobenzine  légère,  distillant  de  205  à  210^,  laiss^çt  un  i^^^Vi 
noir  très-fluide,  formant  3  —  5  %  du  tout.  Ëllç.  ^arque^  24^  l^a^^i^ 
=  1 ,20  poids  spécifique. 

Son  odeur  est  très-agréable  ;  elle  constitue  la  véritable  essence  ^ 
Mirbone. 

On,  la  fabrique  avec  des  benzines  très-légères  distillant  de,  80?  -r-  ^^^ 
dans  tous  les  cas  au-dessous  de  iOO^. 

Avec  l'ammoniaque,  la  nitrobçnzine  se  troublÇj  deviçtç^t  laineuse, 
quelquefois  d'une  nuance  rosée,  l'ammoniaque  jaunit.  A  clia^id»  Isi 
nitrobenzine  redevient  claire,  pu^s  se  retroub.le  en  ^e  refroid^sant;  les 
liqueurs  se  séparent  vite  par  le  refroidissenaent. 

Avec  l'eau  de  baryte,  le  réactif  se  colore  en  jaune  ;  la  nitrpbçnzioe 
se  décolore  et  se  trouble.  Pa$  d*émulsipn. 

2«  Nitrobenzine  plus  lourde,  distillant  de  210  à  220.^  (3  à  4  %  9^94 
210»;  78  —  80  %  de  210  —  220°  et  16  7o  de  résidu  w\i^  très-fluide). 
Elle  pèse  23°  Baume  =  1,19  poids  spécifique.  Son  odeur  grasse  la  fei^t 
rejeter  des  jparfumeurs.  Elle  est  fabriquée  avec  des  mélanges  d,e  bcm* 
zines  légèves  et  lourdes  (distillant  60  %  de  85°  —  100°  et  ^0  %  àe  iOO* 
—  135°). 

Avec  l'ammoniaque,  le  réactif  jaunit  et  d'autant  ply.ç  qu'or^  agite: 
la  nitrobepziuç  devient  laiteuse.  A  cl^aud,  elle  prend  quelque^pis.  W 
coloration  verte  (nitrobenzine  de  Putç^auiç),  d'autres  fois  une  coloration 
couleur  de  chair  (nitrobenzine  d'Yvry).  L'ammoniaqite  ^este  y^we. 
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ÂYec  l'eau  de  baryte,  émulsion  non  épaisse  ou  pas  trop  épaisse,  jaune 
clair;  coloration  du  rëaciif  en  jaune  d'or. 

3<»  mrobenzin0  très-lourde,  distillant  de  222°  -r-  235°  (soit  10  %  à 
222°;  70  %  de  222°  —  230°;  15  o/o  de  230°  —  235  et  5  %  de  résidu 
fluide  noir). 

Elle  marque  %\^  Baume  faible  ==  1,167  poids  spécifique.  Son  odeur 
produit  une  sensation  désagréable,  surtout  à  la  longue. 
Ë(te  &A  préparée  avec  des  lienzines  légères  et  bordes. 
Celle  aitrob^pzine  e»l  employée  de  préférence  par  les  fabricants  pour 
produire  l'Bmline  destinée  à  la  préparation  du  bleu  d'aniline. 

Avec  l'ammoniaque,  la  nitrobenzine  se  trouble,  le  réaclif  jaunit  ; 
par  l'agitation,  forte  coloration  jaune  du  réactif  sans  trouble  ;  la  nitro- 
kaziae  prend  un  ton  jaune  légèrement  yerdâtre  sale. 

K  Vébuililioû,  les  colorations  persistent  et  augmentent  d'intensité; 
en  refroidissant^  les  2  liquides  se  troublent.  La  nitrobenzine  prend 
alors  un  ton  cbair  sale. 

Ârec  l'eau  de  baryte  et  forte  agitation  s  Emulslen  épaisse,  jaune 
onoge,  couleur  de  sulfure  d'antimoine  précipité. 

les  aailùies  correspondront  évidemment  aux  mtrobenzines  ou  mé- 
liages,  de  nitrobenzines  qui  auront  servi  à  les  préparer. 

L'aniline  distillant  entre  180°  —  195°,  marquant  de  2  —  a»  Baume 
(1)014  —  t>021  poid&  spécifique),  est  généralement  fabriquée  avec  des 
Bitrobenzin'es  distillant  entre  tlO<^  et  220°. 

L'aailLQe  lourde  pour  bleu  d'aniline,  distillant  de  200°  ^  2^i0«,  est 
biteavec  les  nitrobenzines  très-lourdes  de  222°  à  235°. 
Elle  pèse  3  —  4^*  Bai^é  (1,022  —  1,029  poids  spécifique). 
l'aniiiAd  poAir  rouge  est  fabriquée  orddnairement  avec  : 

5  %  nitrobenzine  distillant  avant  210° 

80  —  85  —  —  de  210°  —  220° 

10  -  15        résidu  passant  tout  à  225* 

Les  angines  pour  viplet  sont  prépaiées  avec  : 

1  «.    2  %  Nitrobenzines  distillant  avant  210* 

15  —  —  210*  —  2*5* 

40  —  —  215*»  —  %W 

25  —  —  220*  —  255° 

10  —  —  225°  —  230° 

8  —  10        de  résidu  passant  tout  à  235° 

Ok  trouve,  dans  le  mémoire  de  M.  Château  les  réactions.  qu'offre»t 
^ diverse  a&iliD6s  du  commerce  avec  un  certain  nombre  de  réactitfo. 
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Pour  donner  aux  chiffres  cités  plus  haut  leur  Térilable  signification, 
contentoïis-nous  de  rappeler  les  points  de  Tébullition  suivants  : 


Benzol 

C«H» 

80» 

Toluol 

C7H8 

108» 

Nitrobenzol 

C«H»Az02    - 

2i3» 

Nitrotoluol 

C7H7AZ02 

225» 

Aniline 

C6H7AZ 

182» 

Toluïdine 

cm^Az 

198» 

Ces  nombres  font  voir  qu'il  existe  dans  le  commerce  beaucoup  de 
benzines,  nitrobenzines  et  anilines»  auxquelles  on  appliquerait  avec 
presque  autant  de  raison  les  noms  de  toluïnes,  nitrotoluïnes  et  tolul- 
dines  commerciales. 

Passons  maintenant  rapidement  en  revue  les  divers  perfectionne- 
ments et  modifications  aux  procédés  de  préparation,  qui  ont  été  pro- 
posés ou  introduits  dans  différentes  phases  de  la  fabrication  des  ma- 
tières colorantes  artificielles. 

Préparation  et  purification  de  la  benzine.  Nous  avons  déjà  mentionné 
le  procédé  de  surchauffe  par  lequel  on  réussit  (plus  ou  moins  parfaite- 
ment) à  convertir  les  huiles  lourdes  de  goudron  (dont  les  emplois  sont 
très-restreints  et  la  production  considérable)  qui,  souvent,  sont  très- 
chargés  de  naphtaline,  en  gaz  de  Téclairage  et  en  huiles  volatiles  riches 
en  benzol. 

L'appareil  servant  à  cette  transformation  peut  être  une  cornue  hori- 
zontale, en  fonte  ou  en  terre,  disposée  dans  un  four  de  manière  à 
pouvoir  être  chauffée  au  rouge  naissant  par  la  flamme  et  les  gaz  du 
foyer  qu'on  fait  circuler  tout  à  Tentour.  L'une  des  extrémités  de  là 
cornue  est  fermée  par  un  couvercle,  facile  à  ajuster  et  à  enlever,  qui 
livre  accès  à  Tintérieur  et  permet  le  nettoyage  fréquemment  nécessaire 
de  la  cornue. 

A  une  certaine  distance  de  l'autre  extrémité,  qui  est  bien  fermée^ 
s'élève  une  cloison  atteignant  jusqu'à  moitié  de  la  hauteur  de  la  cornue 
et  destinée  à  empêcher  Fécoulement  de  Thuile  hors  de  la  cornue. 

Au  delà  de  cette  cloison,  la  cornue  communique,  à  l'aide  d'un  tube 
placé  à  la  partie  la  plus  déclive  de  sa  paroi,  avec  une  chambre  à  eau. 

Cette  dernière  communique  par  la  partie  inférieure  et  au  moyen 
d'un  siphon  hydraulique  avec  un  trop  plein  placé  à  l'extrémité,  et  qui 
sert' à  recueillir  les  huiles  lourdes  et  peu  volatiles  qui  se  condensent 
dans  cette  chambre  à  eau.  Mais  cette  dernière  est,  en  outre,  en  com- 
munication par  la  partie  supérieure  avec  un  bon  appareil  réfrigérant 
de  construction  ordinaire,  dans  lequel  passent  les  produits  plus  volatils  ; 
ces  derniers  s'y  séparent  en  huiles  légères  qui  se  condensent  et  sont 
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recaeillies  à  part,  et  en  gaz  de  l'éclairage  qui  se  rend  dans  nn  gazo- 
mètre. L'opération  est  conduite  de  la  manière  suivante  : 

Les  cornues  (dont  on  peut  placer  toute  une  série  dans  le  môme  four, 
qui  communique  ensuite  avec  la  même  chambre  à  eau  et  le  même  ré- 
frigérant) ayant  été  chauffées  au  rouge  clair,  on  leur  fournit  un  filet 
continu  d'huile  lourde^  au  moyen  d'un  siphon  adapté  sur  la  partie 
extérieure  de  chaque  cornue  et  terminé  en  haut  par  un  entonnoir 
pour  recevoir  l'huile  qu'un  robinet  lui  verse  d'un  réservoir  supérieur. 
A  mesure  que  l'huile  coule  dans  les  cornues,  elle  éprouve  rapide* 
dément  les  effets  de  la  température  élevée,  qui  modifie,  an  moins 
jusqu'à  îin  certain  points  sa  composition  et  ses  propriétés.  Il  en  résulte 
d'un  côté  du  charbon  plus  ou  moins  graphiteux  ou  léger,  qui  reste 
dans  la  cornue,  et  de  l'autre  des  huiles  plus  ou  moins  volatiles  et  des 
gaz  hydrocarbures. 

A  mesure  que  les  produits  volatils  et  gazeux  pénètrent  dans  la 
chambre  à  eau,  il  y  a  une  première  séparation,  puisque  dans  cette 
duimbre  se  condensent  des  huiles  lourdes  peu  altérées,  qu'on  est 
obligé  de  faire  repasser  plus  tard,  de  nouveau,  à  travers  la  cornue  au 
ronge;  des  produits  plus  volatils  traversent  ensuite  le  réfrigérant  où 
se  condensent  les  huiles  légères  engendrées  par  cette  opération.  Ces 
dernières,' soumises  à  la  rectification  dans  des  alambics  ordinaires, 
fonmissent  des  huiles  volatiles,  incolores,  légères  et  riches  en  benzol. 
Pour  la  purification  plus  complète  du  benzol  (ou  benzine),  on  se 
propose  d'utiliser  sa  propriété  de  pouvoir  se  solidifier  sous  l'influence 
<Iq  froid  et  de  se  prendre  en  lames  groupées  sous  forme  de  feuilles  de 
fongère,  ou  en  masses  cristallines  semblables  à  du  camphre,  qui  ne 
fendent  plus  qu'à  5«,5  au-dessus  de  (y*.  A  cet  effet,  on  refroidirait  la 
benzine  brute  à  — 15^  dans  les  appareils  réfrigérants  de  M.  Carré,  on 
exprimerait  fortement  et  rapidement  dans  des  presses  reftroidies  les 
cristaux  de  benzine  encore  imprégnés  d'autres  hydrocarbures  liquides, 
^l'oQ  obtiendrait  ainsi,  avec  une  grande  facilité,  de  la  benzine  cris- 
tallisée, qui,  refondue  et  soumise  encore  une  fois  au  même  traitement, 
représenterait  certainement  de  la  benzine  presque  chimiquement  pure 
Avec  une  pareille  benzine,  on  obtiendrait  une  nitrobenzioe  pure 
qni  serait  excellente  pour  la  parfumerie  et  qui  permettrait  de  préparer 
de  l'aniline  tout  à  fait  pure. 

Ce  serait  là  un  progrès  réel  et  bien  désirable  au  point  de  vue  de  la 
fabrication  des  composés  chimiques  bien  purs  et  bien  définis. 

Mais,  pour  les  raisons  citées  plus  haut,  nous  doutons  que  la  prépa- 
ntioo  de  benzine,  de  nitrobenzinc  et  d'aniline  chiiniquement  pures 


314  CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 

puiiee  tvoir,  p6ur  ia  fabrication  des  uiatières  colorantes  aHificielled, 
riinportance  pratique  qu*on  pourrait  en  attendre;  à  moins,  toutefois, 
qu*on  n'offre  en  môme  temps  aux  fabricants  du  toluol,  du  Bitrotoluol, 
de  la  toluïdine  et  les  produits  homologues,  de  manière  à  leur  permettre 
d'opérer  les  mélanges  qui  leur  donnent  les  résultats  les  plus  avanta* 
geux,  tant  sous  le  rapport  de  la  beauté  et  de  la  richesse  de  la  couleur, 
que  sous  celui  du  rendement. 

Dans  tous  les  cas,  il  ne  sera  pas  permis,  après  avoir  retiré  la  bensine 
par  congélation  des  hydrocarbures  légers  et  volatils,  de  rejeter  les  li- 
queurs-mères parmi  les  résidus. 

Au  contraire,  il  faudra  les  traiter  exactement  de  la  même  manière, 
comme  si  la  benzine  y  était  encore  présente^  et  ce  serait,  peut-être,  le 
cas  de  donner  aux  produits  qui  en  résulteraieut  les  noms  de  toluïne, 
nitrotoluïne  et  toluïdine  commerciale. 

Une  pareille  séparation  et  classification  faciliteront,  sans  doute, 
beaucoup  la  préparation  et  le  classement  des  anilines  les  plus  propres 
aux  diverses  nuances  rouge,  violette  et  bleue,  et  contribueront  à  faire 
faire  un  pas  important  à  la  théorie  de  la  formation  de  ces  matières  cD^ 
lorantes. 

Transformation  de  la  benzine  en  nitrobenzîne.  —  On  n'emploie  plus 
que  rarement  l'appareil  de  Mansfield,  qui  consiste  en  un  serpentin  en 
grès  entouré  d'eau  et  surmonté  de  deux  entonnoirs  dans  lesquels  on 
fait  couler  d'une  part  un  filet  d'acide  nitrique,  et  de  l'autre  la  benzine 
dans  le  rapport  de  3  à  2. 

On  se  contente  généralement  de  faire  couler  dans  le  môme  tuyau 
en  grès  les  proportions  convenables  d'acide  nitrique  et  de  benzine;  ce 
tuyau  communique  avec  des  vases  placés  à  la  suite  l'un  de  l'autre,  qui 
se  remplissent  du  mélange  s'écoulant  du  tuyau  et  qui  permettent  dé 
le  refroidir  plus  ou  moins  suivant  les  besoins. 

Cette  opération  n'est  point  exempte  de  dangers.  Si  l'acide  nitrique 
et  la  benzine  ne  réagissent  point  dès  le  début  complètement  l'un  sur 
l'autre,  si  de  grandes  quantités  de  benzine  non  encore  nilrée  peuvent 
se  rassembler  à  côté  d'acide  nitrique  libre  et  si  alors  la  réaction  s'éta-^ 
blit  tout  d'un  coup,  il  arrive  quelquefois  qu'elle  devient  d'une  vio- 
lence extrême,  la  température  s'élève  d'une  manière  extraordinaire  et 
le  tout  peut  prendre  feu  en  produisant  des  explosions  formidables. 

La  régie  gén<?rale  à  observer,  pour  prévenir  de  pareils  âcciderits, 
quels  que  soient  d'ailleurs  les  détails  ou  les  différences  de  dispositions 
d'appareils,  consiste  donc  à  provoquer  le  contact  intime  et  la  réaction 
ia  plus  complète  possible  entre  de  petites  quantités  d'acide  nitrique  et 
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de  betlzine  à  là  fois,  et  de  ne  permettre  qu'aux  produits  de  la  réaction 
déjà  à  peu  ptès  terminée  de  se  rassembler  en  quantité  iin  peu  consi- 
dérable. 

Lorsque  l'acide  nitrique  est  très-concentré  et  fumant,  l'acide  et  la 
benzine  se  méîènt  avec  la  plus  grande  facilité,  la  réaction  a  lieu  déjà 
à  froid,  an  simple  contact,  et  il  .suffit  d'empêcher  réchauffement  des 
liqueurs  bu  dti  moins  de  prévenir  que  la  température  s'élève  d'une 
matiiëre  considérable. 

Si,  au  contraire,  on  fait  usage  d'acide  nitrique  ordinaire  ou  d'un 
mélange  de  cet  acide  avec  de  l'acide  sulfurique,  alors  les  liquides  iie 
se  tilôlent  pas;  pour  les  faire  réagir  il  faut  les  agiter.  Si  l'on  opère  dans 
dès  bonbonnes  en  grès,  on  n'agite  que  de  temps  en  temps  et  avec  pré- 
Gïtition,  car  c'est  au  moment  de  l'agitation  que  la  température  s'élève, 
6t  il  filut  éviter  avec  soin,  soit  en  cessant  d'agiter  à  temps,  soit  en  re- 
fhiidtssant,  qu'elle  ne  dépasse  un  certain  degré,  de  peur  qu'on  ne  puisse 
pins  maîtriser  la  réaction  et  que  le  mélange  ne  prenne  feu.  En  opé- 
rant dans  les  bonbonnes  en  grès,  l'opération  dure  de  deux  à  trois  se- 
âiaiiles. 

Nous  pensons  qu'en  opérant  avec  un  mélange  d'acide  nitrique  et 
d'acide  sulfurique,  on  pourrait  sans  inconvénient  se  servir  de  vases  en 
fdbte,  4ui,  dans  ces  circonstances,  ne  seraient  guère  attaqués  et  qui, 
fÊï  leur  conductibilité,  permettraient  de  maîtriser  bien  plus  facile- 
itient  un  trop  grand  dégagement  accidentel  de  chaleur. 

L'emploi  d'acide  nitrique  concentré  est  plus  rationnel  que  celui 
d'acide  nitrique  ordinaire,  d'abord  parce  que  là  réaction  se  fait  mieux, 
pitisvite  et  sans  danger,  et  ensuite  parce  que  le  prix  de  revient  de  l'unité 
pbtetltiêllé  ou  de  l'unité  d'activité  chimique  de  l'acide  concentré  n'est 
pàfl  plus  élevé  que  celui  de  l'acide  ordinaire  plus  faible. 

Dd  resté,  si  l'on  veut  opérer  le  plus  économiquement  possible,  on 
petit  aussi  réaliser  la  transformation  de  la  benzine  en  nitrobënzine  au 
flio^en  de  nitrate  de  soude  et  d'acide  sulfurique,  dans  les  proportions 
tonlues  poui*  donner  naissance  à  du  bisulfate  de  soude.  En  suivant  ce 
procédé  il  faut  également  éviter  de  faire  réagir  de  trop  grandes  quan- 
tités de  matières  à  la  fois,  quoiqu'il  permette  l'emploi  de  vases  en  fonte. 

L'emploi  de  l'acide  nitrique,  qui  doit  toujours  être  en  excès  propor- 
tionnellement à  la  benzine,  donne  lieu,  après  la  séparation  de  la  ni- 
tlrôbeazine,  à  un  résidu  assez  considérable  d'acide  nitrique  faible 
étitlillé  de  petites  quantités  de  matières  huileuses.  On  a  cherché  à  tirer 
parti  de  cet  acide  dans  les  chambres  de  plomb  comme  source  de  va- 
peurs uitreuses. 
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II  serait  peut-être  plus  avantageux  de  saturer  cet  adde  par  de  la  ma* 
gnésite  (carbonate  de  magnésie  naturel,  qu*on  rencontre  en  abondance 
et  presque  pur  dans  certaines  localités)  ou  par  de  la  magnésie  préci- 
pitée de  solutions  de  chlorure  de  magnésium  (eaux-mères  des  salines  et 
des  marais  salins)  au  moyen  d'un  lait  de  chaux.  La  solution  de  nitrate 
de  magnésie  serait  évaporée  à  siccité  au  moyen  d'une  chaleur  perdue, 
et  par  décomposition  du  sel  sec  par  Tâcide  sulfurique,  on  obtiendrait 
de  nouveau  de  l'acide  nitrique  concentré  pouvant  transformer  la  ben- 
zine en  nitrobenzine. 

Le  résidu  de  sulfate  de  magnésie  serait  également  utilisable* 

Lorsque  la  réaction  entre  Tacide  nitrique  et  la  benzine  est  complète, 
on  ajoute  de  Teau  et  on  lave  la  nitrobenzine  encore  acide,  d'abord 
avec  de  l'eau  tiède,  puis  avec  de  l'eau  légèrement  alcalinisée  par  du  car- 
bonate de  soude,  enfin  avec  de  l'eau  pure.  C'est  dans  ces  eaux  de  lar- 
vage  que  M.  Fischer  {Bullet.  de  la  Société  chim.  Février  1864,  p.  144)  a 
rencontré  l'acide  paranitrobenzoïque,  isomère  de  l'acide  nitrobenaoï- 
que,  mais  s'en  distinguant  par  son  point  de  fusion  qui  est  à  240<*,  et  par 
son  sel  de  chaux  qui  cristallise  en  larges  tables  régulières  ayant  pour 
formule  C7H*Ca(N02)02  +  4  Va  H^O. 

Lorsqu'on  veut  avoir  de  la  nitrobenzine  pure,  on^  la  redistille  sur  de 
la  craie;  il  passe  d'abord  de  Peau  entraînant  un  peu  de  nitrobenzine, 
puis  cette  dernière  distille  anhydre  et  pure,  en  ayant  soin  de  ne  pas 
distiller  à  siccité.  La  distillation  de  la  nitrobenzine  peut  présenter  des 
dangers  lorsqu'on  opère  sur  de  trop  grandes  quantités  et  sans  prendre 
les  précautions  convenables. 

M.  Vohl  (1)  fait  observer  que  la  benzine  commerciale  renferme  sou- 
vent de  petites  quantités  d'une  huile  sulfurée  communiquant  à  la  ni" 
trobenzine  une  odeur  très-désagréable  qui  la  fait  rejeter  par  les  par- 
fumeurs. Cette  huile  sulfurée  étant  plus  volatile,  on  s'en  débarrasse 
en  majeure  partie  en  mettant  de  côté  les  premières  portions  qui  pas- 
sent lors  de  la  rectification  de  la  benzine. 

M.  Vohl  conseille  aussi  de  rectifier  la  nitrobenzine  à  la  vapeur  et  de 
mettre  également  de  côté  les  premières  portions  qui  peuvent  renfer* 
mer  des  traces  de  l'huile  sulfurée. 

L'eau  dissolvant  de  petites  quantités  de  nitrobenzine  (0,i83  %),  on 
peut,  pour  n'éprouver  aucune  perte,  alimenter  un  petit  générateur  de 
vapeur  avec  de  l'eau  de  condensation  saturée  de  nitrobenzine,  de  m»* 
nière  à  distiller  de  grandes  quantités  de  nitrobenzine  avec  une  même 

(1)  Diogler.  Polytechniiches  Journal^  t.  clxvii,  p.  458^ 
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goaotité  d'ean  très4iinitée.  Pour  que  cette  em  ne  mt  jamaê  aôie,  on 
a  soin  d*ajoo(er  un  pea  de  carbonate  de  Mode  à  la  nitrobemixie  i  rec- 
tifier; ayec  100  parties  d'ean  transformée  en  vmpeor  d^nne  atxnœplière 
de  pression,  on  peut  rolatiliser,  d'après  M.  Tohl^  ld,tT:^  partis  de  ni- 
trobeozÎQe. 

Par  Taddition  de  sel  maiin^  on  sépue  la  majeure  partie  de  la  petite 
quantité  de  nitrobenxine  ^e  l'eau  tient  en  diasointioDY  lois  de  la  rcc- 
tifieitioD  à  la  Tapeur. 

Aux  procédés  de  réduction  de  U  nitrobemine  défi  amxaas  (par  fer 
oa  anc  sous  l'influence  d'addes  acétique  et  dilcrfaydr^oe,  par  éuia  et 
adde  cblorhydrique,  par  le  snlfhydrate  d'aomioaiaqae.  par  ramsitiie 
deuode),  il  conyient  d'ajouter  les  HÛTants.  proposés  dans  ce<  deraîen 


D'après  M.  Vohl  (1),  en  mélangeant  dans  un  appareil  dittinagfxre  de 
k  mirobenxine  avec  du  glucose  et  de  la  soude  cansLquey  le  mdaage 
ne  tarde  ipsis  à  s'échauffer  spontanément  et  à  dégager  des  lapeun  d'à- 
naine  et  de  nitrobemine.  Lonqoe  la  température  commence  à  lomer, 
on  introduit  un  jet  de  lapeur  de  f  1  î  atmoipbêre  de  presîoo  qui  eo* 
inlne  une  grande  proportion  d'aniline  :  apr»  en  aroîr  recseillî  une 
certaine  quantité,  on  la  cobobe,  c'est-à-dire,  oa  U  reverte  dans  l'a- 
bmlHC  pour  opérer  la  réduction  des  demâèr»  paiti^ks  de  sûMufSh- 
âne,  et  Ton  distille  de  nooreau  i  la  lapeor  tant  qîi'ii  feme  enoGire  de 
raniline. 

Cette  dernière  étant  assez  aotable  dans  rean«  X.  Vofal  fr^/»t  et 
l'en  éliminer  par  l'addition  de  chlorure  ou  de  soUote  sodi^ce* 

[i  Si  les  conditions  de  liabrication  le  permetlaieiil,  il  ytniJl  flm  arao- 
t^eux  d'utiliser  directement  la  solntion  aqueuse  ^utiïiîie  ffW^  la  pri- 
piration  de  violet  d'aniline.  £.£.•] 

Quoique  M.  Yohl  considère  son  procéda  coomie  parCailecttent  n^yH' 
caUe  en  grand,  nous  doutons  fort  qull  paniense  â  se  ^ïMîiuer  aux 
procédés  actuellement  en  usage,  et  surtout  â  Tempkâ  du  fer  et  dit;  Tv 
cide  acétique. 

Ilest  à  la  vérité  asses  ladle  de  réaliser^  en  det>orf  de  e^  Mde^  4^ 
conditions  de  réduction  de  nitrobenzîne,  tont  aust^l  iaciSef  et  ynii^^À^, 
6tméme  plus  économiques;  mais  l'acide  acétique  préiiesie  K€  ifpmA 
tvantage  de  donna:  naissance  â  de  raeélm'4î  de  fer  (ou  de  cbauX;  ni 
tTant  ht  distillation  on  ajoute  cette  hase;^  et  \t^  ^ÀA^iiSjai,  i  Ja  tt«u^4k 
tore  de  laquelle  s'opère  cette  distiUation^  se  décou^pgM^  4nu  d^g^j^einMt 

(t)  Dio|^,  PoljfteehUÊcket  iQwrwU^  t.  uxnL,  pu  fta?. 
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dé  rabëtbtio  liquide  très-Tolatile  et  une  certaine  quantité,  pas  trop  con- 
sidérable, de  gaz.  L*acétone  et  ces  gaz  né  pertnettéiit  pas  aux  tapèuts 
d*aniline  de  séjourner  daâs  U  coriiué  et  d'y  rester  exposées  à  ube 
bàuté  température  qui  favorise  la  décomposition  de  Teniline  en  com- 
posés plus  simples,  tels  que  Tammoniaque  et  des  hydrocarbures;  au 
contraire^  ils  entraînent  l'aniline  et  la  poussent  pdiir  aikisi  dire  hors  la 
cornue  au  fur  et  à  mesure  qu'elle  se  vaporisé;  par  la  môtne  raison,  il 
est  bon  de  ne  pas  obliger  les  vapeurs  d'aniline  de  s'élever  à  ûhé  cer- 
tàitle  hatitëur  dans  des  tubes  un  peu  étroits  pour  se  rendre  du  àet*t»éti* 
tin  condensateur.  Pluà  l'issue  pour  les  Vapeurs  est  large  et  au  tii-\ 
veau  de  la  paroi  supérieure  du  cylindre  faisait  fbnction  de  corriiîe, .  : 
moitis  il  y  aura  d'aniline  décomposée  et  plus  le  rendemeiit  sera  ànik- 
faisant. 

Le  procédé  suivant,  de  M.  A.  Kremer  (i),  parait  très-économiqile  et  -^ 
très>pratique ;  le  seul  inconvénient  qu'on  puisse  lui  reprocher^  c'éêt  dé..'-: 
donner  naissance  â  une  quatitité  considérable  d'eau  saturée  d'atliiinâ,  ^ 
mais  cette  eau  peut  sans  difficulté  être  utilisée  pour  une  préparation 
suivante  d'atiiline. 

Ce  procédé  consiste  à  réduire  la  nitrobenzine,  sans  l'aide  ni  d'à- 
cides^  ni  d'alcalis^  par  la  poussière  de  zinc^  produit  métallurgique  qui 
se  recueille  dans  toutes  les  usines  où  l'on  extrait  le  zinc  métallique  pat 
distillation,  de  ses  minerais.  La  poussière  de  iinc  (dont  la  valeur  cotn- 
merciale  est  inférieure  à  celle  du  zinc  brut),  se  dégage  en  premier  lied  ; 
elle  l*eferme  80-95  %  de  zinc  métallique  à  l'état  dé  division  extrême; . 
le  reste  consiste  surtout  en  oxyde  de  zinc. 

En  faisant  bouillir  de  la  nitrobenzine  en  piésencé  de  l'eau  avec  le 
zinc  très-divisé,  il  y  a  formation  d'oxyde  de  zinc  et  d'aniline. 

CeflSAzOî  +  Zu6  +  H20  =  tù^O^  +  C^Wkz 

14 itro benzine.       Zinc.         Ean.        Oxyde  de         Aniline. 

zinc. 

L'appareil  consiste  en  un  alambic  accompagné  de  deux  serpentins 
réfrigérants,  l'un  supérieur,  l'autre  inférieur,  dans  lesquels  on  peut  à 
volonté  faire  arriver  les  vapeurs.  Le  serpentin  supérieur  est  muni  à 
l'extrémité  inférieure  d'un  petit  robinet  pour  pouvoir  en  extraire  et 
examiner  de  temps  à  autre  des  échantillons  des  produits  qui  s'y 
condensent. 

On  introduit  dans  l'alambic  2  à  2  1/2  parties  de  poussière  de  zinc  (sui- 
vant sa  richesse  en  zinc  métallique),  puis  o  parties  d'eau >  enfin  1  partie 
de  nitrobenzine,  et  l'on  chauffe  avec  précaution. 

(1)  Dingler,  Poiytechmsches  Journal,  t.  clxix,  p.  377. 
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[  «  Quoique  Tauteur  ne  l'indique  pas,  il  parait  cet^éndàtit  évident 
qu'au  lieu  d'eati  puné  on  peut  faire  usage  de  Teau  cliargéé  d*aniliné 
d'uQto  opération  précédente.  »  E.  K.] 

Au  bout  de  qtiêique  temps  il  s'établit  une  réaction  assez  vive  avec 
éiéfation  de  tenipétaiure.  On  n'a  pas  à  craindre  que  la  matière  dé- 
borde, si  Ton  A  ménagé  le  feu  au  début  et  employé  les  proportions 
d'eau  indiquées.  Lorsque  la  réaction  s'est  calmée,  on  chauffe  de  tiia- 
nièrë  à  entretenir  une  ébuUition  régulière  et  assez  forte. 

11  se  dégage  un  mélange  de  vapeurs  d'eau^  d'aniline  et  de  nitroben- 
Une;  aussi  les  dirigé-t-on  dans  le  serpentin  supérieur  pour  que  les  li- 
quides cckidensés  rccôulent  constamment  dans  l'alambic.  De  temps  à 
tUtrd  on  prend  un  échantillon  dé  ce  liquide  pour  constater  si  les  goût- 
tBletteS  huileuses  sont  entièrement  solubles  dans  de  l'acide  hydrochlo- 
lique  feible;  Cela  a  lieu  dès  que  la  réduction  de  la  niirobenzine  est 
tôckiplètè.  A  partir  de  ce  moment  on  dirige  les  vapeurs  dans  le  ser- 
fetititi  inférieur,  et  l'on  recueille  les  produits  condensés.  On  distille 
presque  Jusqu'à  siccité;  les  dernières  portions  d*eau  condensées  ne 
renferment  presque  plus  d'aniline. 

Si  l'on  chauffe  fortement  le  résidu  à  peu  près  desséché  de  l'alambic, 
611  n'obtieut  plus  d'aniline,  mais  seulement  une  minime  quantité  d'un 
composé  rouge,  cristallin  qui  n'est  autre  chose  que  de  l'azobenzol  (azo- 
beniide  s=  C^^H^^At^,  Les  avantages  de  ce  procédé  sont  : 

I*  De  présenter  un  rendement  très-satisfaisant.  De  100  de  nitrobenziné 
commerciale  on  retire  63-65  %  d'aniline,  abstraction  faite  de  celle  qui 
reste  en  solution  dans  l'eau. 

2*  L'aniline  est  plus  belle  et  plus  pure  que  celle  qu'on  rencontre  or- 
dinairement dans  le  commerce. 

3«  Le  résidu  d'oxyde  de  zinc  peut  être  utilisé  dans  les  usines  à  zinc 
•Q  place  de  minerai  grillé  pour  en  extraire  le  zinc  métallique. 
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l'éllaUfluilUMi  da  phouphore  dam»  len  fontei»,  par  M.  H.  CAIMMi  (1). 

L'auteur  a  constaté  que  la  fonte  absorbe  en  grande  partie  le  phos- 
phore qui  l'environne  au  moment  de  sa  formation,  surtout  si  les  lai- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lvu,  p.  167. 
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tien  sont  siliceux.  Ainsi,  quand  on  traite  des  minerais  ncm  phosphores 
par  du  charhon  de  bois  additionné  de  phosphore  de  chaux  et  de  silice^ 
on  trouve  dans  la  fonte  presque  tout  le  phosphate  qu'on  avait  introduit 
dans  le  creuset  à  Tétat  de  phosphore.  Il  faut  donc  écarter  toutes  les 
causes  qui  tendent  à  introduire  ce  métalloïde  nuisible  dans  les  fontes. 

Parmi  ces  causes^  il  en  est  une  importante,  c'est  la  composition  da 
combustibles. 

Aussi,  dans  la  fabrication  des  fontes  au  bois  doit-on  choisir  avec 
discernement  le  bois  qui  doit  être  employé  (1).  Le  chêne  de  la  Roque* 
les-Arts,  par  exemple,  dont  les  cendres  contiennent  0,008  d'acide 
phosphorique,  ne  pourrait  être  remplacé,  conmie  réducteur^  par  k 
charme  de  la  Somme  ou  de  la  Nièvre,  dont  les  résidus  de  la  combus- 
tion renferment  jusqu'à  0,09  ou  0,10  du  même  corps.  Le  premitt 
n'introduirait  que  0,12  %  de  phosphore^  le  second  en  apporterait  aa 
moins  i  %.  Dans  le  premier  cas,  la  quantité  serait  in  offensive,  eSs 
serait,  dans  le  second  cas,  incontestablement  nuisible.  On  sait  qne 
la  quantité  de  phosphore  qui  est  dans  une  fonte  ne  doit  pas  atteindre 
0,7  o/o, 

Reeherehe«  ehlmlqaefl  «ar  le«  pro4alto  de  la  dls«el«ilMi  de  la  fi«le 

dans  îem  aeldefl,  par  M.  H.  WÊAMBÊ  (î>« 

Les  expériences  de  l'auteur  ont  été  faites  sur  les  fontes  grise  et  bliib 
che,  les  plus  riches  en  carbone  et  en  silicium.  On  sait  que  MM.  Ber- 
thelot,  Schafhaeutl  et  Reynolds  n'ont  pas  pu  établir  d'une  manière 
certaine  la  présence  d'hydrogènes  carbonés  dans  les  gaz  provenant  de 
la  dissolution  de  la  fonte  dans  un  acide.  Cependant  M.  Schafhaeutl 
avait  cru  reconnaître  dans  ces  gaz  la  présence  de  l'éthyle  -G^E^  et  de 
l'éthylène  ^H*. 

Les  gaz  produits  par  la  dissolution  de  la  fonte  dans  l'acide  chlorby- 
drique  ont  été  lavés  dans  des  dissolutions  de  potasse  caustique  et  d'un 
sel  de  cuivre,  afin  de  les  débarrasser  de  l'acide  sulfhydrique  et  de  l'hy- 
drogène phosphore.  Le  produit  purifié  a  été  traité  selon  la  méthode  de 
M.  Bunsen^  par  une  balle  de  coke  imprégnée  d'acide  suifurique.  Ce 
n'est  qu'en  employant  un  diomètre  d'un  mètre  de  longueur,  qu'une 
contraction  a  pu  être  remarquée,  contraction  qui  indique  la  présence 
d'un  hydrogène  carboné  de  la  formule  ^"H*^.  En  brûlant  ce  gaz  par 
l'oxygène  et  en  absorbant  l'acide  carbonique  formé,  la  présence  d'au* 

(1)  Bepthier.  Essais  par  vote  sèche^  t.  i,  p.  262. 

(2)  Ànnalen  dcr  Cfhemie  und  Pharmacie^  t.  cxxix,  p.  j57. 
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très  hydrocarbures  a  pu  être  constatée.  Comme  la  foute  blanche  four- 
nit plus  de  carbone  à  l'état  gazeux,  Vest  cette  dernière  qui  a  été  em- 
ployée. 

Pour  savoir  si  la  gaz  absorbé  par  l'acide  suifurique  est  constitué  par 
de  Téthylène  ou  par  un  mélange  de  ce  corps  avec  du  propylène  et  du 
'butylène,  on  l'a  condensé  dans  du  brome.  Le  gaz  provenant  de  la  dis- 
solution de  la  fonte,  lavé  par  la  potasse  et  la  dissolution  de  cuivre,  a 
passé  pendant  un  jour  dans  20  grammes  de  brome  ;  la  plus  grande 
partie  de  ce  corps  a  été  volatilisée^  et  il  est  resté  un  liquide  lourd  qui, 
lavé  par  la  potasse  et  desséché  sur  du  chlorure  de  calcium,  commen- 
^t  à  bouillir  à  110«.  Le  thermomètre  est  resté  stationnaire  pendant 
quelques  instants  à  140<*)3  et  140'^,4,  et  est  monté  à  161*^,9  lorsque  la 
distillation  a  été  terminée.  Une  autre  portion  du  liquide  brome  a  com- 
mencé à  bouillir  vers  100^.  Le  récipient  a  été  changé  chaque  fois  que 
ie  point  d'ébullition  se  trouvait  aux  degrés  143o,l,  153»,7, 162o,9, 174«,3 
et  180*,6.  Ces  points  d'ébullition  correspondent  à  ceux  des  bromures 
hopaologues  placés  entre  le  bromure  d'éthylène  -O^H^Br^,  qui  bout  à 
132*  et  le  bromure  de  caproylène,  qui  bout  vers  190®.  Le  gaz  condensé 
dans  le  brome  contenait  donc  un  mélange  d'hydrocarbures  homolo- 
gues de  l'éthylène. 

Comme  la  fonto  blanche  se  dissout  difficilement  dans  les  acides  à 
fhnd,  l'acide  avait  été  porté  à  Tébullition,  et  il  est  probable  que  des 
hydrocarbures  liquides,  comme  Tamylène,  ont  passé  dans  le  brome. 

Les  différentes  portions  des  liquides  bromes,  séparées  par  la  distilla- 
tion et  soumises  à  l'analyse,  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

Température 
de  l'ébullition. 

100  —  143»,1 
143%!  —  i53^7 
lb3«,7  —  162^9 
162»,9  —  174^3 
174%3  —  180o,6 

-   Le  calcul  donne  pour  les  différents  bromures  : 

•G»H*Br2  ^3H6Br2  ^^H^Br*  ^SH^OBrî  ««H«Br*  «'H^^Br^ 

'    e         12,76  17,82  22,22  26,09  29,51  32,56 

H            2,13  2,97  3,70  4,35  4,92  5,43 

Br        85,11  79,21  74,08  69,56  65,57  62,01 

Les  gaz  produits  par  la  dissolution  de  la  fonte  ont  passé  pendant  plu- 
sieurs semaines  dans  une  dissolution  ammoniacale  de  chlorure  cuivreux 
GaKU  sans  qu'il  se  soit  produit  d'acétylure  de  cuivre.  Les  analyses  qui 


En  100  parties. 

Carbone. 

Hydrogène 

20,6 

3,5 

18,4 

3,2 

24,2 

4,1 

24,3 

4,1 

30,1 

5,0 
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$uiyeqt  donnent  une  idée  de  la  quantité  d'hydrocarbures  contenos 
dans  ces  produits. 

I.  Fonte  lamelleuse  obtenue  avec  un  vent  froid  à  Teichhûtte, 

Volume  raitial  réduit  à  0<»  364,47 

4prèa  absorption  p^  Tacîde  solfurique  352,08 

Ces  nombres  correspondent  à  3,40  d'hydrocarbures  C"H^  sar  100 
parties  de  gaz  (en  volumes). 

Volume  initial  réduit  à  Oo  294,60 

Air  mélangé  224,70 

Après  la  combustion  197,90 

Après  l'absorption  de  l'acide  carbonique  182,37 

Cettç  expérience  prouve  qu'il  y  a  ei;i  absoirp^i^^  de  5>$â  A'afi^lca^ 
bipni(}ue  ou  de  7,90  pour  iOO  parties,  et  uae  QontraetioQ  de  fSM 
pp\ir  100. 

^  quantité  d'acide  caxbon^ue  tro.uyée  est  si  petite,  ainsi  qof  k 
différence  entre  la  contraction  observée  et  celle  que  doime  le  mIciiI 
sur  de  l'bydrogène  pur^  qu'il  n'est  pas;  possible  de  oalculep  la  mmfêr 
sition  ç;ii:açte  dçs  hydrocarbures  non  absoirhés  par  Vacîde  siilf(triqo& 
Les  quantités  d'acide  carbo^ique  obtenues  sont  trè&-.vanablea;  iOOpw- 
ties  du  gaz  ont  fourni  successivement  19,5, 23,4,  26,4, 26,8e,  40,2d'«eiè 
carbonique;  ce^  différences  proviennent  de  rentraînemeul  deakydro- 
carbures  liqi^des  à  mesure  que  les  eaux  de  lavage  s'échauffent. 

II.  Fonte  blanche  malléable  de  la  mêKoe  provenance  et  purifiée  par 
du  manganèse. 

Volume  initial  réduit  à  0»  923,i9 

Après  absorption  par  l'acide  sulfurique  911,74 

ce  qui  fait  1,26  d'hydrocarbures  ^«^H^"  pour  100  de  gaz. 

III.  Fonte  grisa  de  provenance  inconnue- 

Volume  initial  réduit  à  0°  944,15 

Après  absorption  940,79 

ce  qui  ne  fait  que  0,36  %  d'hydrocarbures  ^H*».  Le  dosage  des  autio 
hydrocarbures  a  été  fait  comme  précédemment,  et  Sidoni^é  0,^31^%  do 
gaz  essayé. 

IV.  Fonte  grise  de  Lerbach  produite  avec  un  vent  chaud»  et  coole- 
nant  4  %  de  silicium  : 

Volume  initial  808,66 

Après  absorption  806,40 

• 

ou  0,28  d'hydrocabures  €"H2»^  sur  100  paities  de  gaz. 
155,86.  volumes  de  gaz  ont  prodAÛt  0,64  volumes  d'acide  cacboniqtti 
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j(¥^  iqi^  coatçaçtlQi^  4e  2Z^M  Tolumes^  ce  q^\  corrç4poQ4  4  0^41 

(i'a^jde  carbonique  çt  150,6  de  contraclion  pour  IQO  volume^  de  g|Ç|z. 

V.  FoDte  miroitante  de  Peine,  pauvre  en  carbone,  mais  rjçbe  ep 
phosphore.  Cette  fonte  conlient  1,60  volume  d'hydrocarbures  -G'^H*'* 
pour  ^00  volumes,  et  produit  3,97  %  d'acide  carbonique  avec  une 
contraction  de  150,00. 

On  sait  que  des  hydrocarbures  huileux  se  forment  pendant  la  disso- 
lution de  la  fonte  dans  les  acides.  Proust  a  fait  le  premier  cette  re- 
n^UQ  ùÇAÛfmé§i  p«^r  4*  Schroeiter,  qui  r^ga^de  cest  tiq^ides  poo^me 
homologues  (le  Téthylène.  Kastner,  au  con|rairç^  1^  ç^QT^it  ^^^loguQs 
^  bui^i»  v^4t^le$  éfl^érées  (-&^^l^^^)>  ffindis  que  W.  Scbafbaeutl  a  cru 
||Qr  fii^QE^iiaître  dç9  caractère»  acides. 

Fomr  qhtf^ir  cçs  hydrocarbures,  Vaute\^*  a  fait  passer  les  g£\z  prove- 
oapt^Ie  la  diçsolutipn  du  f^r  et  préalablement  i^vés  au  paoyen  4e  d^ux 
4iBlplptions  de  pot|is9ç  et  de  cuivre,  par  i\ne  série  dç^  flacons  laveui's 
çi)9taiiant  4e  l'eau. 

Le  produit  huileux  ainsi  gbtenu  au  mpyeu  d'une  graude  quantité  de 
^te  grî^e,  avait  pour  composition  : 


I. 

II. 

III. 

€  =  85,3 
H   =  14,7 

85,7 
15,0 

85,9 
U,0 

G'^Hî»  exige  : 

G  =;  85,71 
H  =  14,29 

(iÇitç,  t)uile  est  incolore,  plus  légère  que  Teau  ;  elle  jaunit  à  Tair  et 
^dçi^é^  d'unç  odeur  désagréable  et  pé,^étrante;;  sol\ible  daas  l'aci^^ 
^%^que.  qui  la  transfprine  peu  4  peu  en  ^^q  ^^bsitance  brunçi,  ^i^- 
h  qu'il  sc^  4ègage  de  rapide  sulfuieux. 

Çll^  çpjKK^me.nce  ^  bpuiUir  vers  100°;  ma^  le  thermomètre  monte  r^ir 
i^ine^t  à  275,%  ^t  ^  ce  ipoimei;^^  des  vapeurs;  blanches  se  dégagfmt* 
^  290<*,  tout  le  liquide  a  passé  et  il  restç  dan^  la  coruue  unçi  Xt^t^ 
^iMmneus^.  La  49°$Hé.  de  vapeur  4e  la  portion  du  liquide  ayant 
I^é4e  lia**  à  275%  a  été  déterminée  (I),  ainsi  que  celle  de  Tbriile 
brute  ayant  )i^  rectificatif^  (II);  I[(  représente  la  densité  de  vapeur  du 
produit  de  la  rectification  4'uuc  nouvelle  quantité  d'huile  obtenue  par 
^^  dissolution  de  la  fonte,  ainsi  que  lY  : 

Densité  de  vapeur  6,30  8,20  6,99  5,92 

Poids  moléculaire        182,0  236,9  202,06       171,03 

Formule  empirique    ^m^^^       ^leosnaasi  ^i4H28.87   ^i2.22h«^.43 


4i7H*4  vers 

95» 

^«H*« 

125 

^9H18 

144 

■G*OH«> 

163 

^16H« 

275 
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Ces  résultats  prouvent  que  Tbuile  est  constituée  par  un  mélange 
des  hydrocarbures  homologues  de  l'éthylène,  dont  les  points  d*ébal- 
lition  sont  : 

Oenantbylène 

Caprvlène 

Nonylène 

Paramylène 

Cétène 

La  petite  quantité  du  liquide  condensé  dans  le  ballon  ayant  serri  à 
la  détermination  de  la  densité,  possédait  Tddeur  du  cétène. 

Ces  corps  ne  sont  pas  les  seuls  produits  carbonés  qui  se  forment  par 
la  dissolution  de  la  fonte.  L'huile  condensée»  d'abord  incolore^  œ 
tarde  pas  à  jaunir  et  à  se  transformer  en  un  liquide  de  couleur  brune. 
L*acide  sulfurique  concentré  la  décolore.  Par  la  distillation  de  l'huile 
incolore,  le  contenu  de  la  cornue  se  décolore,  et  la  portion  qui  passe 
Ters  300^  est  brune;  le  liquide  condensé  dans  les  ballons,  ayant  servi  i 
la  détermination  de  la  densité,  avait  la  môme  couleur.  Mis  en  contact 
avec  des  dissolutions  aqueuses  de  chlore  ou  de  brome,  ce  liquide  forme 
une  masse  résineuse,  soluble  dans  l'éther,  à  odeur  de  camphre.  Avee 
Tiode  ou  dissolution  aqueuse,  il  se  colore  en  rouge  en  abandonnant 
un  précipité  brun  floconneux.  Ces  propriétés  distinguent  ce  corps  des 
hydrocarbures  ^^H^^  qui  ne  s'oxydent  que  difficilement  et  produisent, 
avec  le  brome,  le  chlore  et  l'iode  des  composés  incolores;  mais  elles  le 
rapprochent  des  huiles  élhérées  (^^^H*®). 

Le  résidu  insoluble,  provenant  du  traitement  de  la  fonte  par  nn 
acide,  est  soluble  dans  Téther  et  dans  l'alcool  absolu.  La  dissolution 
alcoolique,  brune,  est  précipitée  par  l'eau  (le  précipité  est  soluble 
dans  les  alcalis  caustiques)  ;  elle  a  une  réaction  acide  et  précipite  en 
jaune  les  solutions  alcooliques  d'acétate  de  plomb.  Il  est  probable  qoe 
ce  corps  est  le  résultat  de  l'oxydation  des  huiles  éthérées  ;  cette  masse 
résineuse  constitue  ce  que  M.  Schafhaeutl  a  regardé  comme  une  com- 
binaison ammoniacale  organique. 

Le  silicium  contenu  dans  la  fonte  peut  se  trouver  soit  à  l'état  de 
combinaison  avec  le  fer,  soit  combiné  à  d'autres  corps  qui  l'accompa- 
gnent ^  M.  Schafhaeutl  a  remarqué  un  composé  de  soufre  et  de  silicium. 
Le  silicium  se  retrouve  dans  le  résidu  de  la  dissolution  acide^  à  l'état 
d'acide  silicique  SiO^  ou  d'oxyde  de  silicium  SiO.  D'après  M.  Cakerl, 
les  gaz  provenant  de  la  dissolution  des  fontes  contiennent  de  l'hydro- 
gène silicié;  mais  l'auteur  n'a  remarqué  ce  gaz  que  rarement,  en  dis- 
solvant du  siliciure  de  fer  préparé  à  dessein. 
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L'auteur  a  cherché  à  préparer  le  siliciure  de  fer  pur  en  employant 
le  fluosilicate  de  sodium.  ïïps  mélanges  composés  de  ce  sel,  de  fer  ré« 
dait^  de  zinc  et  de  fluorure  de  calcium  n*ont  pas  donné  de  résultat 
IftTorable.  En  remplaçant  le  fer  réduit  par  de  Tacier  fondu  et  en  em- 
ployant les  proportions  suivantes^  l'auteur  a  obtenu  un  culot  métalli- 
foe  ayant  des  propriétés  qui  lé  rapprochent  du  siliciure  de  manganèse 
de  H.  Wœhler  : 

eOf  Fluosilicate  de  sodium 

20    Sodium 

22    Acier  fondu 

60    Zinc  mélangé  de  chlorure  de  sodium. 

La  masse  métallique  obtenue  par  la  fusion  de  ce  mélange  était 
augnétique  et  d'une  pesanteur  spécifique  de  7,018;  inattaquable  par 
Fidde  chlorhydrique,  elle  a  été  traitée  au  rouge  par  le  chlore  gazeux. 
Les  chlorures  ferrique  et  silicique  ont  été  condensés  dans  de  l'eau,  ce 
fd  a  permis  de  doser  le  silicium  à  l'état  d'acide  silicique;  enfin  le  ré- 
àk  brûlé  dans  l'oxygène  a  fourni  de  l'acide  carbonique»  et  encore 
tUM  petite  quantité  d'acide  silicique  : 

Si  provenant  de  SiGl*  9,895  ( . ,.  q^ 

Si  dans  le  résidu  0,1981*"'^^ 

G  0,884 

Pur  la  fusion  d'un  mélange  et  d'un  chlorure  double,  de  fer  et  de  so* 
Aam  (calcination  de  40  grammes  de  fer  réduit,  150  grammes  sel  am* 
moQiac,  80  grammes  chlorure  de  sodium),  de  5  grammes  de  silicium 
^!fô  grammes  de  sodium  arec  du  fluorure  de  calcium,  on  obtient  un 
%ilede  25  grammes,  d'aspect  cristallin  et  ayant  6,611  de  pesanteur 
spédilque,  à  23*,  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  lorsqu'il  est  pul- 
vérisé; le  gaz,  provenant  de  la  dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique, 
^tient  du  silicium. 

L'analyse  loi  assigne  la  composition  suivante  : 

Galeal 
I.  II.  poarFeSSi. 

Réridu  ifi  »  » 

Si  20,1  20,3  20,27 

Fe  79,2  79,7  79,73 


100,3  100,0  100,00 

Ce  produit,  traité  par  l'acide  fluorhydrique  affaibli  en  évitant  toute 
élévation  de  température,  abandonne  un  résidu  cristallin  soyeux,  inat- 
t^oable  par  les  acides  fluorhydrique  et  sulfurique  concentrés  et  chauds^ 
n,  —  soc.  CHiM.  *5 
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tàwÀ  mtM  par  roiygène  à  la  chaleur  rouge.  Ce  réiiéu  a  pour  compo- 
sUioa  î 

Rapporta 

Si  29,8  Md 

Fe  20,3  1,05 

Aree  M  inélatigè  eu  même  chlorure  double  que  d-dessué^  de  M 
grammes  de  fluosilicate  de  sodium  et  45  grammes  de  sodium,  hauteur 
a  obtenu  9  grammes  do  frains  métalU^iiea  distéminés  dans  la  masse 
de  6,239  de  densité  à  19<'  et  contenant  ? 

Calcal 
pour  Si»Feio. 

Résidu  0,626  »  » 

Si  30,507  30,S6  31,4 

Fe  68,355  69,14  68,6 


99,488  100,00  100,0 

L'auteur  regarde  ce  corps  comme  un  mélange  des  deux  silidures  pré- 
cédents Fe^Sl  et  FeSi. 

En  terminant,  Tauleur  fait  remarquer  qu'on  n*obtient  pas  de  résul- 
tats exacts  en  dosant  le  carbone  de  la  fonte  par  la  dissolution  de  ce 
corps  dans  le  chlorure  cuivrique.  Il  se  forme  un  élément  de  pile  entre 
le  cuivre  qui  se  prédpite  et  le  fer  ;  le  courant  produit  un  dégagement 
de  gaz  assez  intense  pour  pouvoir  être  allumé  lorsqu'on  opère  à  l'aide 
dé  fa  chaleur. 

100  Totumes  de  ee  gaz  ont  produit  1,49  d'adde  carbonique  «Teetoitie 
contraction  de  153,3  et  un  emploi  de  54,8  d'oxygène. 

Mir  te  éibêmgm  du  e«HM«e  dam  le  fer  et  PWBler, 

Quoique  M.  J.  Nicklès  ait  attiré  Inattention  sur  les  avantages  que 
présente  l'emploi  du  brome  pour  l'analyse  des  fontes  et  aciers  (Réper* 
toire  de  chimie  appliquée  1862,  p.  472),  M.  Eggerti  a  de  nouveau  sou- 
mis le  procédé  d'attaque  de  ces  matières  au  moyen  de  l'iode  à  un  exa* 
men  très-approfondi. 

Le  résidu  charbonneux  ^'on  obtient  en  dissolvant  le  fer  ou  la  fonte 
dans  de  l'eau  chargée  d'iode  est  un  corps  complexe  renfermant  de 
l'iode  et  qu'on  pent  dessécher  sans  altération  au  bain-marie,  mais  noa 
à  une  température  de  120<»-i30<^,  comme  cela  a  été  indiqué  par  plu- 
slétirs  chimistes. 

fl)  Mi^f  PùijttBekiHs^m  Jcmimai,  1813,  t«  clxi^  p*  a5«. 
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Il  rôtiférttid  en  bieytinae  etifiron  59<â0  %  de  earboiie  (abetrëclioU 
faite  du  graphite). 

-  Un  pkitBïl  résidu  cbailK>tiiiéUi>  (ftépàré  AU  ftiofen  de  fonte  bU&che 
BOti  graphiteuse^  analjsé  par  M.  Ekman^  fournit^  après  dëdtketion  é« 
la  silice^  les  résullato  sniTants  t 

Carbone  50,60 

Iode  ie,07 

Eau  ^,^ 

Azote  Q,i3 

Sotifre  0,23 

Perta  1,38 


!00,OCf 

Si  l'oa  néglige  la  perte^  ainsi  que  le  soufre  et  l'azote,  eelte  composi- 
tion peut  être  représentée  par  la  formule  G^^I  +  20H*O  correspondant  à  : 

Carbone  60,00 

Iode  i  5,86 

li!au  22,50 

GeUe  maiièra,  ehatiffée  à  iW,  perd  0  %,  et  à  Uù^  enriron  33  %  à% 
sAn  poids.  En  la  traitant  au  bain-marie  par  de  Taeide  bydrocblorique^ 
elle  s'altère,  probablement  par  oxydation,  le  carbone  augmentant  ua 
pat^  tandis  qjM  les  proportions  d'iode  et  d'eau  diminuent. 

En  parlant  de  cette  composition  du  résidu  cbarbonneui  (dont  la  te^ 

vmt  an  carbone  fut  trourée  sensiblement  constante  dans  ua  grand 

Bombre  d'analyses),  on  trouva  que  le  fer  le  moins  riche  en  carbone^ 

Kodnit  par  le  procédé  Bessemer,  n'en  contient  plus  que  0,08  %^ 

èès  que  la  proportion  de   carbone  atteint  0,50  %,  le  fer  deyient 

leitoux.  L'àclèr  le  plus  dur  et  le  plus  carburé  ne  renferme  qm 

très-rarement  plus  de  1,5  Vo  ^^  carbone.  Dans  cette  espèee  par^ 

tSenfière  d'aeler^  dont  on  fait  usage  potir  la  tréfilerie,  la  proportion  de 

teffaooe  atteint  jusqu'à  3,3  %.  La  fonte  blanche  contient  de  2,7  % 

(fonte  malléable  produite  sons  l'influence  d'un  fort  bouillonnemrenl 

tel  1»  haut  fourneau)  à  4,S  y^  (fonte  miroitante  tnanganifèray  de 

carbone. 

Dans  l'ader  danaadsé  de  ZMonst  on  trouva  {^25  de  carbone  et  0,68  o/o 
<b  gr^hiia. 

F^mr  afttaqner  la  fonte,  le  fer  ou  l'acier  par  l'iode,  il  convient  d'opérer 
^  la  namère  ràivitate  s 

le  fer  est  réduit  en  Iteaille  fine,  la  fonte  blanche  est  pnltérisée  denSS 
aimertier  d'aeier;  la  fonte  gHse  est  préalablement  réduite  en  copeaux 
^  ina,  qu'on  braia  enenita  entre  du  papier  ;  elle  ne  doit  pas  être  li- 
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mée  pour  que  des  paillettes  de  graphite  ne  puissent  se  dissiper  dans 
Tair  pendant  le  limage. 

1  gramme  de  ces  matières  '  est  introduit  peu  à  peu  dans  nne  fiole 
renfermant  5  grammes  d'iode  et  5  centimètres  cubes  d'eau  refroidie  à 
0%  température  qu'on  maintient  pendant  yingt-quatre  heures,  en  re- 
muant  le  tout,  pendant  les  premières  six  heures,  au  moins  une  fois  par 
heure.  Il  faut  avoir  soin  de  ne  pas  introduire  trop  de  matière  métalli- 
que à  la  foiS|  pour  éviter  toute  élévation  de  température.  Si  l'on  opère 
bien,  la  dissolution  du  fer  a  lieu  sans  dégagement  appréciable  d'hy- 
drogène carboné.  Plus  le  fer  contient  de  silicium^  plus  il  faut  prendre 
de  précautions  pour  empêcher  un  pareil  dégagement. 

L'iode  dissout  peu  à  peu  le  fer,  tandis  que  le  carbone  et  la  silice 
restent  insolubles.  Le  résidu  est  recueilli  sur  un  filtre  taré  et  lavé  A 
Teau  chaude  jusqu'à  ce  qu'il  soit  devenu  sensiblement  blanc. 

On  l'abandonne  ensuite  humide  pendant  douze  heures  pour  pe^. 
mettre  aux  particules  de  fer  qui  n'auraient  pas  été  dissoutes  par  l'iode 
de  s'oxyder  aux  dépens  de  l'air.  On  lave  ensuite  de  nouveau  la  matière 
avec  un  mélange  de  1  volume  d'acide  chlorhydrique  et  de  2  volumes 
d'eau  chauffés  à  70<*-80%  tant  que  le  prussiate  de  potasse  ajouté  à  la 
liqueur  filtrée  produit  encore  la  réaction  caractéristique  du  fer. 

On  termine  par  un  lavage  à  l'eau  pure,  on  sèche  le  filtre  à  QSMOO*  , 
jusqu'à  ce  que  le  poids  en  devienne  constant.  En  le  pesant  et  sons*  , 
trayant  le  poids  du  filtre,  on  obtient  le  poids  de  la  matière  charbon* 
neuse  et  d'une  partie  de  l'acide  silicique  (l'autre  partie  est  entrée  en 
dissolution).  En  brûlant  ensuite  le  filtre  et  son  contenu^  il  ne  reste  que 
de  la  silice,  assez  souvent  légèrement  colorée  par  un  peu  d'oxyde  ferri- 
que,  dont  on  détermine  le  poids,  ce  qui  fournit  en  définitive  celui  de 
la  matière  charbonneuse. 

Cette  dernière  peut  être  graphiteuse  ou  non;  dans  ce  dernier  cas,  le 
proportion  réelle  de  carbone  correspond  très-approximativemeat  ^ 
60  %  du  poids  de  la  matière  charbonneuse  ainsi  déterminée. 

Pour  reconnaître  si  le  fer  contient  du  graphite  (cas  qui  se  présenta 
pour  presque  toutes  les  espèces  de  fontes),  on  dissout  1  gramme  du 
métal  bien  divisé  dans  15  centimètres  cubes  d'acide  hydrochlorique  de 
1,12  poids  spécifique.  Après  dissolution,  on  porte  immédiatement  la  li- 
queur à  l'ébullilion,  qu'on  entretient  pendant  une  demi-heure;  tout 
le  carbone  combiné  au  fer  se  dégage  sous  forme  d'hydrogène  carbooé 
fétide,  et  il  ne  reste  pour  résidu  que  du  graphite  et  de  la  silice.  Si  Fou 
négligeait  de  faire  bouillir  de  suite  et  si  la  matière  charbonneuse  res- 
tait pendant  quelque  temps  au  contact  de  l'air,  elle  éprouverait  un0 
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altération  telle,  qne  le  carbone  non  graphiteux  ne  pourrait  plus  se 
conTertir  en  combinaison  gazeuse  Tolalilisable.  Le  graphite  siliceux 
ayant  été  la^é  snr  un  filtre  taré,  puis  séché  à  95M00«  et  pesé,  on  brûle 
le  filtre  et  le  graphite,  et  le  poids  de  la  silice  blanche  fournit  par  défal- 
cation celui  du  graphite. 

Exemple  :  Une  fonte  Imitée  renfermait  1,25  de  graphite,  déterminé 
comme  cela  vient  d'être  exposé.  Par  dissolution  de  cette  môme  fonte 
dans  l'iode,  on  obtint  5-5  %  de  matière  charbonneuse  sèche.  En  en 
retranchant  1,25  o/o  de  graphite,  il  reste  4,25  Vo  ^^  matière  charbon- 
nense,  renfermant  60  %  ou  2,55  de  carbone  combiné. 

Cette  sorte  de  fonte  contenait  donc  1,25  %  de  graphite  et  2,55  Vo  ^^ 
carbone  en  combinaison  chimique. 

Détermination  du  carbone  chimiquement  combiné  par  méthode  coîorimé' 
trigue.  —  Plus  Tacier,  le  fer  ou  la  fonte  renferment  de  carbone  en 
combinaison  chimique,  plus  leur  dissolution  dans  Tacide  nitrique  prend 
une  couleur  foncée  par  suite  de  la  formation  d'une  matière  d'un  pou- 
voir colorant  assez  intense.  Une  solution  d*oxyde  ferrique  dans  l'acide 
nitrique  est  incolore  ou  seulement  d'une  teinte  légèrement  verdfttre,  à 
moins  d'être  extrêmement  concentrée  et,  d'un  autre  côté,  le  graphite 
qui  se  sépare  pendant  la  dissolution  du  fer  n'exerce  aucuue  action  sur 
l'adde  nitrique. 

C'est  sur  ces  propriétés  que  repose  la  nouvelle  méthode  de  M.  Eg- 
{erts  pour  la  détermination  du  carbone  en  combinaison  chimique  dans 
lefer.  Cette  méthode,  quoique  ne  fournissant  que  des  données  approxi- 
matives, rend  néanmoins  de  très-grands  services,  parce  qu'elle  s'exé- 
CDte  avec  une  très-grande  rapidité  et  peut  servir  à  classer  en  peu  de 
temps  des  aciers  et  des  fontes  de  différentes  natures. 
On  opère  comme  suit  : 

Dans  un  tube  d'essai  cylindrique,  on  dissout  peu  à  peu  à  froid  0<',i 
de  fer  en  poudre  fine  dans  1,5-5  centimètres  cubes  d'acide  nitrique  pur 
(surtout  exempt  de  chlore,  qui  détermine  une  coloration  jaune  de  la  so- 
htion).  On  emploie  d'autant  plus  d'acide  nitrique  que  le  métal  ren- 
ferme plus  de  carbone.  Après  dissolution  du  fer,  on  place  le  tube  dans 
mibain-marie  ne  contenant  qu'une  couche  d'eau  d'environ  15  milli- 
mètres de  hauteur  et  l'on  chauffe  le  tout  à  SO"^  centigrades.  La  partie 
inférieure  du  tube  d'essai  étant  seule  en  contact  avec  l'eau  chaude,  il 
en  résulte  un  mouvement  dans  l'acide  qui  favorise  sa  réaction  sur  le 
fer. 

Tant  que  la  dissolution  s'opère,  on  voit  de  l'acide  carbonique  se  dé- 
gager de  toutes  les  particules  de  carbone. 


1^  mmm  ^tTMivmiQVi^^ 

Si  ^  fiolati^Q  restait  eyposép  pendant  plusieurs  b^urei  àuQfi  X$im9if 
rature  dôpassaat  80»,  la  colpra(ipa  diminuerait  e(  igdiquer^t  uae  pro- 
portion de  carbone  trop  faible  ;  aii  contraire^  eu  l^isçant  h  dissolutioa 
«'opérer  à  une  trop  ba^e  température,  elle  prend  non-seulement  U'op 
de  temps,  mais  elle  pourrait  acquérir  une  nuance  trop  fopcéOt  lie 
point  principal  c'est  d'opérer  toujours  dans  des  conditions  identigiies. 

Pès  que  le  dégageaient  de  gas»  ^  complètement  ce&^4  (ce  qui  exige 
lorsqu'on  opère  sqr  de  l'^oieT}  environ  deux  à  trois  heures)*  on  pilule 
tube  dans  un  grand  vase  rempli  d'eau  de  pnits,  pour  raniener  l»  tem- 
pérature de  la  solution  à  )a  température  ordinaire.  Celte  précaution 
est  indispensable  parce  que  la  même  solution  présente  une  coloration 
plus  intense  à  chaud  qu'à  froid. 

On  décante  ensuite  le  liquide  clair  aussi  exactement  que  possible 
4an$  une  burette  graduée.  Sur  le  résidu  noir  retenu  dans  ce  tnbe>Q1i 
verse  quelques  gouttes  d'acide  nitrique  et  l'on  chauffe  avec  précaution 
l^u-dessus  de  la  lampe^  Si  l'on  ne  remarque  plus  de  dégagement  4e 
ga^j  ce  résidu  ne  consiste  qu'en  graphite  ou  silice,  On  refroidit  cette 
nouvelle  solution  et  pn  la  réunit  à  celle  qui  se  trouve  déj4  dans  la 
burette. 

Le  liquide  de  la  burette  est  enfin  étendn  de  )a  quantité  d'eau  ni^- 
cessaire  pour  que  la  coloration  de  la  solution  corresponde  execlement 
4  la  coloration  de  la  liqueur  normale. 

Cette  dernière  doit  être  d'nne  concentration  telle  que  chaque  centi- 
mètre  cube  corresponde  à  0,{  ^/^àe  carbone. 

Si|  piir  exemple,  la  solution  de  la  burette  représente  un  volume  de 
7  centimètres  cubeç,  la  proportion  de  carbone  dans  le  fer  ainsi  vialisé 
correspond  à  0,7  %, 

1  gramme  de  fer  ne  pouvant  guère  être  dissous  dans  znûin9  de 
iS  centimètres  cubes  d'acide  nitrique,  il  s^ensuit  qu'on  ne  peut  doser 
au  moyen  de  la  liqueur  normale  une  proportion  de  carbone  inférieure 
i  0,15  %«  Mais  il  est  bien  rare  que  cette  limite  extrême  se  présente 
dans  la  pratique. 

Si  la  proportion  de  carbone  dépite  0,5  %^  .la  solution  ferruginevve 
eit  tellement  concentrée,  qu'elle  présente  une  légère  teinte  verdâtrei 
ce  qui  rend  plus  difficile  sa  comparaison  avec  U  liqueur  normale. 

Pans  ces  cas^  on  prépare  une  liqueur  normale  troif  fois  plus  faiUe 
f|t  ne  correspondant  par  centimètre  cube  qu'à  0>033  %  de^  Qeri>oiMy 
en  étendant  la  liqueur  normale  type  de  deux  fois  son  volume  d'eau. 

Si  la  proportion  de  carbone  dans  l'échantillon  à  analyser  est  très- 
forte  (comme  cela  a  lieu,  par  exemplOi  pour  les  foutes  bUncbee)»  oo 
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D'opéré  que  sur  d^fio  de  métal,  et  dans  ce  cas  i/2  centimètre  cube  de 
la  lolution  correspond  à  0,1  Vo  ^^  carbone. 

8i  le  méUl  analysé  renferme  du  graphite,  on  recueille  ce  graphite 
lor  un  filtre  avant  d'introduire  la  solution  dans  la  burette. 

La  liqueur  normale  se  prépare  par  dissolution  d'acier  fondu  dont  on 
connaît  très-exactement  la  teneur  en  carbone^  dans  une  quantité 
d*adde  nitrique  de  1,2  poids  spécifique,  telle  que  chaque  centimètre' 
cube  de  la  solution  corresponde  à  Os* ,0001  de  carbone. 

SI,  par  exemple,  l'acier  fondu  contient  0,76  de  carbone,  oifk  doit  pro- 
daire  en  dissolvant  0^%!  exactement  7,6  centimètres  cubes  de  solution 
normale. 

n  est  inutile  de  faire  observer  qu'il  faut  bien  s'assurer  expérimenta- 
lement que  les  verres  dans  lesquels  se  trouvent  les  liqueursà  comparer 
soient  de  môme  teinte  et  ne  puissent  influer  sur  l'apparence  colorée 
des  liqueurs. 

La  liqueur  normale  no  se  conserve  pas  et  doit  être  souvent  renoua 
valée  puisqu'elle  se  décolore  déjà  sensiblement  au  bout  de  24  heures» 
En  dissolvant  dans  de  l'eau  alcoolique  du  sucre  caramélisé  conve- 
nablement, on  peut  obtenir  une  solution  présentant  exactement  la 
même  teinte  que  la  liqueur  normale  et  se  conservant,  &  l'abri  de  la 
lumière,  pendant  un  temps  beaucoup  plus  prolongét 

En  effet,  du  sucre  faiblement  caramélisé  fournit  une  solution  jaune, 
do  sucre  fortement  brûlé  une  solution  brune,  et  par  le  mélange  de  ces 
lalutions  plus  ou  moins  concentrées,  on  arrive  facilement  à  la  teinte 
brun  jaunâtre  caractéristique  de  la  liqueur  normale. 

Cette  méthode  est  d'autant  plus  exacte  que  la  proportion  de  carbone 
est  moins  considérable.  Un  fer  fortement  carburé  donne  des  résultats 
de  moins  en  moins  certains  à  mesure  que  la  proportion  de  carbone 
l'approche  du  maximum. 

Elle  est  appliquée  presque  généralement  en  Suède  dans  toutes  lef 
mines  qui  produisent  du  fer  et  de  l'acier  d'après  les  procédés  de  Bes- 
femer. 

L'ader  étant  généralement  d'autant  plus  dur  qu'il  est  plus  carburé, 
fessai  colorimétrique  permet  de  le  classer  très-rapidement  et  avec  une 
çzactitode  suffisante  à  ce  point  de  vue.  C'est  ainsi  que  tout  l'ader  pro- 
duit à  Edsken,  d'après  le  procédé  Bessemer,  est  marqué  après  l'étirage, 
pir  des  chiffres  exiurimant  sa  dureté  et  qui  sont  déterminés  par  la  mé- 
thode d*«Mlise  colorimétrique  du  professeur  Ëggerts^ 
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mmr  iMi  mtaètf  de  t^yrlies  de  Haetys,  par  M.  MCnmWEnCMWSM  (!)• 

Les  mines  de  pyrites  de  Huelva,  dont  l'exploitation  a  pris  depuis  i85S 
un  si  grand  déreloppement,  constituent  probablement  en  ce  moment 
les  mines  de  pyrites  les  plus  importantes  de  tout  le  globe. 

Avant  1S55,  le  gouvernement  espagnol  avait  exploité  pendant  près 
d*un  siècle^  mais  seulement  d'une  manière  indifférente,  la  mine  de 
Riotinto.  On  n*extrayait  que  les  pyrites  assez  ricbes  en  cuivre  pour  per- 
mettre la  production  de  ce  métal  par  les  procédés  de  cémentation. 
L'entreprise  ne  donnant  point  de  bénéfices  Je  gouvernement,  en  1851, 
mit  en  vente  la  mine,  mais  sans  trouver  d'acquéreurs. 

Néanmoins  ce  fait  attira  l'attention  des  capitalistes  sur  les  mines  de 
Huelva;  le  sol  de  la  contrée  fut  soumis  à  une  exploration  géologique,  et 
l'on  découvrit  bientôt  une  foule  de  gisements  de  pyrites  caractérisés 
^r  des  vestiges,  souvent  très*étendus  et  considérables,  d'anciennes 
exploitations  qui  furent  reconnues  d'origine  phénicienne  et  romaine  et 
qui  indiquaient,  par  le  développement  des  galeries  et  la  masse  des 
scories,  que  dans  l'antiquité  le  travail  métallurgique  y  avait  dû  être 
d'une  importance  majeure. 

Cest  à  M.  Deligny  que  revient  le  mérite  principal  de  la  recherche 
et  de  la  remise  en  activité  de  ces  anciennes  mines,  si  longtemps  aban* 
données. 

Tous  les  gisements  de  pyrites  se  rencontrent  dans  une  zone  large  de 
5  «  léguas  »  qui  s'étend  parallèlement  à  la  Sierra-Morena  depuis  la 
frontière  de  la  province  de  Séville,  à  travers  le  Portugal,  et  sur  une 
longueur  d'environ  30  léguas  jusqu'à  l'océan  Atlantique. 

La  roche  dominante  de  la  contrée  est  un  schiste  argileux  dépourvu^ 
en  apparence  du  moins,  de  pétrifications,  et  qui  n'est  que  rarement 
traversée  par  des  roches  schisteuses  cristallines.  Parallèlement  à  la 
chaîne  granitique  de  la  Sierra-Morena,  des  éruptions  de  porphyre  et  de 
quarzite  ont  disloqué  les  formations  schisteuses  et  contribué  sans  doute 
à  la  formation  des  gisements  de  pyrites,  puisqu'ils  se  trouvent  toujours 
dans  le  voisinage  de  ces  éruptions,  qui  affectent  la  direction  O.-N.-O. 
vers  E.-S.-E. 

Les  gisements  constituent  de  grands  dépôts  de  forme  lenticulaire  dans 
le  schiste  argileux  métamorphique,  d'une  épaisseur  de  40  à  75  mètres 
sur  une  longueur  de  340-520  mètres,  formés  entièrement  de  pyrite 
pure  sans  gangue.  Quelques-uns  de  ces  gisements  se  rencontrent  déjà 

(i)  Zeitêchrifl  der  Vereint  deutsûher  Ingen.^  iWZ,  p.  51. 
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à  2-4  Ddètres  sous  terre,  inaltérés  et  dans  un  état  granuleux,  de  ma- 
nière à  pouvoir  6tre  exploités  à  ciel  ouvert;  pour  d'autres  gisements,  la 
zone  de  déiitation  et  de  décomposition  peut  descendre  de  20  à  30,  et 
même  jusqu'à  100  mètres  de  profondeur  et  former  des  masses  d'oxydes 
de  fer  hydratés  et  d'argiles  très-ferrugineuses.  Les  pyrites  situées  au- 
dessous  sont  détachées  soit  au  moyen  de  pics  à  rocs,  soit  au  moyen  de 
la  poudre. 

-  Ces  pyrites  renferment  5  à  6  %  de  guange  quartzeuse;  la  richesse 
en  cuivre  varie  de  2  Vt  &  ^^  %•  ^t  la  proportion  de  soufre  (presque 
exempt  d'arsenic)  de  46-50  %.  Les  pyrites  cuivreuses  noires,  contenant 
plus  de  10  à  i5  Vo  ^^  cuivre,  sont  du  reste  assez  rares;  elles  se  pré- 
sentent sous  forme  de  petites  zones  verticales  au  milieu  de  la  grande 
masse  pyriteuse,  et  paraissent  avoir  été  seules  Tohjet  de  traitements 
métallui^ques  par  les  Romains  et  les  Phéniciens. 

Pour  donner  une  idée  de  la  puissance  de  ces  gisements  de  pyrites,  il 
suffit  de  citer  les  données  officielles  du  rapport  de  MM.  les  ingénieurs 
espagnols,  Cossio  et  Anicola,  qui  démontrent  que  les  dépOts  actuelle- 
ment reconnus  suffiraient,  en  n'admettant  que  4  %*  ^^  cuivre  en 
moyenne  dans  ces  pyrites,  pour  fouruir  pendant  onze  siècles  tout  le 
cuivre  nécessaire  à  la  consommation  de  notre  époque.  On  peut  en 
conclure  les  masses  énormes  de  soufre  que  ces  mêmes  pyrites  mettent 
à  la  disposition  des  industries  chimiques. 

L'exploitation  des  pyrites  se  trouve  actuellement  entre  les  mains  de 
plus  de  vingt-cinq  compagnies  diverses,  dont  les  plus  puissantes  ont 
déjà  consacré  des  sommes  importantes  pour  mettre  les  mines  en  com- 
munication directe  et  facile  avec  les  ports  de  Huelva  et  de  Saint-Lucar 
de  Guadiana. 

L'exportation  en  France  et  surtout  en  Angleterre  dépasse  actuelle- 
ment 750^000  quintaux  métriques,  et  plus  de  100  millions  de  kilogram- 
mes de  soufre  se  dégagent  sur  les  lieux  à  l'état  de  vapeur  de  soufre  ou 
de  gax  sulfureux  par  suite  du  grillage  des  pyrites  en  vue  de  la  produc- 
tion du  cuivre  de  cémentation. 

Dans  le  voisinage  des  usines  un  peu  importantes,  la  végétation  est 
complètement  détruite  et  les  broussailles,  desséchées,  sont  recouver  tes  à 
d'assezgrandes  distances  d'un  léger  duvet  de  fleur  de  soufre  ;  lesruisseaux 
et  torrents  de  la  contrée  ont  déjà  reçu  et  entraîné  des  milliers  de  tonnes 
de  solution  de  sulfate  ferreux  qui,  se  décomposant  en  route,  ont  re- 
couvert les  bords,  les  roches  et  les  pierres,  sur  une  longueur  de  plu- 
sieurs lieues,  d'une  couche  épaisse  d'ocre  ferrugineux  jaune  (de  là  le 
nom  de  Riotinto). 


1S4  GHIHiE  MÉTALLURGIQUE. 

La  prodaotion  dit  pyrites  étani  supérieur!  à  la  demande^  et  les  Toies 
de  eommunication  se  perfectionDant  et  se  multipliant  cliaque  jour,  le 
prix  des  pyrites  ne  peut  que  baisser  et  leur  substitution  au  sotifre  de 
Sicile  reste  un  fiut  accompli  qui  se  généralisera  de  plus  en  plus. 

Les  pyrites  exportées  en  Angleterre  renferment  ordinairement  3  Vf- 
4  Vf  Vo  ^^  cuirre  et  46-ftO  %  ^^  soufre.  Après  leur  combustion  dans 
les  fours  à  pyrites,  qui  alimentent  d*acide  sulfureux  les  chambres  de 
plomb,  la  proportion  de  cuifre  constitue  5-^  %  ^^  résidu,  et  sofi  ex-* 
Irtetion  devient  une  opération  parfaitement  pratique  et  rémunératrice. 

En  Angleterre  (rapport  de  M.  Hofmana  sur  TExposition  deLoadres), 
le  cuivre  est  extrait  ordinairement  par  voie  sèche  et  par  des  opérations 
siétallurgiques. 

En  France,  le  minerai  grillé  est  abandonné  an  contact  de  l'air,  ce 
qui  convertit  le  sulfure  de  cuivre  graduellement  en  sulfate»  qui  est 
ensuite  extrait  par  Peau  et  précipité  par  du  cuivre  métallique. 

Plus  récemment,  les  fabricants  anglais  ont  commencé  à  extraire  )e 
cuivre  sous  forme  de  chlorure  de  cuivre.  A  cet  effet,  on  calcine  lès  py- 
rites grillées  avec  de  petites  quantités  de  sel  marin,  on  lessive  et  on 
précipite  la  solution  de  chlorure  de  cuivre  par  le  fer.  Le  procédé  d'ex- 
traction parait  économique  et  tend  à  se  répandre  en  Angleterre  et  en 
Ecosse. 

mwp  le  trait^MMil  é%»  musentftf  maw^mrttcmiUétrem  (1). 

On  possède  aujourd^ui  d'excellents  procédés  pour  les  traitements 
des  matières  renfermant  de  petites  quantités  d'or  ou  d'argent  purs. 

L'or  peut  être  extrait,  d'après  Platlncr,  par  de  l'eau  de  chlore.  L'ar- 
gent s'obtient  en  lessivant  les  minerais  (en  tenant  compte  de  leur  na- 
ture ou  du  traitement  qu'on  leur  avait  fait  subir)  soit  par  de  l'ammo- 
niaque, soit  par  des  solutions  de  sel  marin,  d'hyposulfites  alcalins,  soit 
même  par  l'eau  chaude  d'après  les  méthodes  indiquées  par  MM.  Rivero, 
Gmelin^  Augustin,  John  Percy,  Ziervogel,  Patera,  etc. 

Mais  s'il  s'agit  de  minerais  renfermant  un  alliage  d'or  et  d'argent, 
aucun  de  ces  procédés  ne  donne  des  résultats  entièrement  satisfaisants. 
On  laisse  toujours  une  partie  notable  des  métaux  précieux  dans  les 
résidus. 

Les  hyposulfites  alcalins  ou  terreux  qui  rendent  de  si  grands  ser- 
vices pour  ^'extraction  de  Pargent  et  que  M.  J.  Percy  avait  conseillés 
également  pour  l'argent  aurifère,  ne  remplissent  le  but  que  trës-impar- 

(1)  Oestr.  Zeiischr,  fur  Berg-und  Hûttenwesen,  1863.  N<*  2U 
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failttneiit»  puifqoHl  reste  toujour»  une  quaotitâ  coosidérablf  d'or  claDs 
les  résidas. 

Oo  vfvii  emyé  d'exlraira  alternativeaient  les  deux  métauXi  chacun 
fv  le  procMA  qui  lui  fût  applicable  :  par  exemple,  d'abord  Fargeot 
par  le  procéda  d'Augustin  ou  de  Ziervogel»  puis  l'or  d*aprôs  la  n^ô- 
thode  de  PlaUner,  et  viee  versa;  mais  il  restait  toujours  de  Targent 
aurifère  dans  le  minerai,  et  l'on  se  voyait  obligé  ou  de  répéter  les  opé- 
rations ou  de  procéder  à  un  travail  de  concentration  par  voie  sèche. 

Ce  fait  s'explique  facilement  par  la  circonstance  que  chacun  des 
deux  métaux  est  par  lui-môme  insoluble  dans  le  dissolvant  de  l'autre. 

En  traitant  de  l'argent  aurifère  par  Feati  de  chlore,  il  se  dissoudra 
bien  une  partie  de  l'or  à  l'état  de  chlorure  d'or,  mais  il  se  forme  en 
mdnM  tawps  uue  eoucbe  de  chlorure  d'argent  insoluble  qui  protège  le 
reste  de  l'alliage  contre  l'action  ultérieure  du  chlore. 

D'un  autre  côté^  en  dissolvant  le  chlorure  d'argent  dans  les  solutions 
d'aomioniaque,  de  sel  marin  ou  d'hyposulfites^  on  obtient  bientôt  une 
inr(ace  d'or  métallique  pur  qui  protège  le  reste  de  l'alliage  métallique. 
Lorsque  les  minerais  sept  assez  riches,  ils  comportent  ces  traitements 
fdternaiifsj;  mais  il  n'eu  eM  plus  de  même  pour  les  minerais  Ir^s- 
pauvres,  qui  occasionneraient  des  frais  trop  considérables,  comparati- 
vement aux  quantités  de^  métaux  précieux  qu'on  en  pourrait  ainsi 
retirer. 

On  eat  donc  obligé  de  les  laisser  perdre  avec  ces  résidus. 

Il  existe  cependant  un  moyen  très-simple  pour  dissoudre  simultané- 
ment l'or  et  l'argent,  et  il  coi^iste  dans  l'emploi  d'une  solutiou  con* 
centrée  de  sel  maria  saturée  de  chlore. 

Une  pareille  solution  dissout  très-rapidement  et  entièrement  une 
feuille  mince  d'un  alliage  d'or  et  d'argent. 

L'expérience  a  démontré  qu'il  en  était  de  même  pour  les  minerais 
renfermant  de  l'argent  aurifère^ 

Après  leur  avoir  fait  subir  un  grillage,  on  n'a  qu'à  les  soumettre  au 
l^ivage  avec  une  pareille  solution  de  sel  ordinaire  saturée  de  chlore, 
pour  obtenir  un  rendement  des  plus  satisfaisants. 

On  précipite  l'or  et  l'argent  de  cette  solution  par  les  procédés  ordi- 
paires  généralement  connus. 

Un  minerai  contenant  i,24  Voo  d'argent  aurifère^  n'en  renfermait 
plus  que  O4OI9  ^Iqq  après  uq  pareil  traitement^ 

Un  autre  minerai^  d'une  richesse  primitive  de  0J9  7oo>ful  rament^ 
i  0,002  %. 

Dans  les  deux  cas  le  rendeBs^ent  aurait  encore  pu  être  augmeaté. 
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puisque  les  eaux  de  lavage  présentaient  une  réaction  suffisamment 
distincte  à  la  fois  pour  Tor  et  l'argent. 

L*emploi  d*une  solution  de  sel  marin  saturée  de  chlore  permet  donc 
de  traiter  avec  avantage  des  minerais  pauvres  auro-argentifères  sans 
qu'il  soit  nécessaire  de  les  concentrer  par  la  fusion  et  sans  qu'on  ait  à 
craindre  une  perle  sensible  des  métaux  précieux. 
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WrépmrtMmà  de  l'l«4«re  4e  eadmtam  4e04faé  à  la  phefecra^le, 

par  Bf.  TOCSEIi  (1). 

L'iodure  de  cadmium  qui,  depuis  quelques  années,  sert  aux  prépa- 
rations photographiques,  peut  être  obtenu  soit  par  voie  sèche,  soit  par 
voie  humide,  en  faisant  digérer  le  cadmium  métallique  avec  de  l'iode 
et  de  l'eau.  Ces  deux  procédés  offrent  des  inconvénients;  comme  l'io- 
dure de  cadmium,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  dégage  de  l'iode, 
et  que  la  fusion  du  cadmium  n'a  lieu  qu'à  une  température  assez 
élevée,  la  préparation  de  Tiodure  de  cadmium,  par  voie  sèche,  en- 
traîne à  une  perte  d'iode  assez  considérable;  d'après  Fauteur,  cette 
méthode  ne  fournit  pas  toujours  un  produit  bien  régulier.  La  digestion 
de  l'iode  avec  le  cadmium,  en  présence  de  Teau,  constitue  une  opéra- 
tion très-longue,  outre  que  de  l'iode  se  perd  aussi  par  volatilisation. 
La  méthode  de  préparation  recommandée  par  l'auteur  est  exempte 
de  ces  inconvénients  et  fournit  un  produit  pur.  Elle  consiste  dans  la 
décomposition  d'un  sel  de  cadmium  par  un  iodure.  Par  la  double  dé- 
composition de  l'iodure  de  fer  et  du  carbonate  de  cadmium  on  n'ob- 
tient pas  un  sel  exempt  de  fer;  mais  en  décomposant  le  sulfate  de 
cadmium  par  l'iodure  de  potassium  et  en  utilisant  la  solubilité  de  l'io- 
dure de  cadmium  dans  l'alcool,  ce  dernier  sel  est  d'une  facile  prépa- 
ration. 

On  dissout  dans  une  petite  quantité  d'eau  20  parties  d'iodure  de  po* 
tassiumet  15  parties  de  sulfate  de  cadmium;  la  dissolution  évaporée  à 
siccité  fournit  une  masse  blanche  cristalline  que  l'on  traite  par  l'al- 
cool absolu.  L'iodure  de  cadmium  se  dissout  tandis  que  le  sulfate  de 
potasse  reste  comme  résidu.  Enfin  la  dissolution  alcoolique  fournit  le 

(i)  Polytechnisches  Centralblati^  186&,  p.  200. 
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sel  de  cadmium  en  beaux  cristaux.  En  employant  les  quantités  indi- 
quées, l'auteur  a  obtenu  15  parties  dlodure  de  cadmium  cristallisé. 

FrèpMwttoM  4e  l^l«4iire  d'aamenliim,  par  M.  JACOB0Blf  (l)« 

Pour  préparer  Tiodure  d'ammonium  destiné  à  la  photographie, 
l'auteur  se  sert  des  dissolutions  saturées  d'iodure  de  potassium  et  de 
sulfate  d'ammoniaque.  En  mélangeant  les  deux  dissolutions  en  quan- 
tités équivalentes,  on  ajoute  une  quantité  d'alcool  correspondant  à 
15  %  de  l'eau  employée  pour  les  dissolutions.  Au  bout  de  12  heures, 
la  plus  grande  partie  de  la  potasse  se  trouve  éliminée  de  la  dis&*olution 
i  l'état  de  sulfate  (2). 

L'iodure  d'ammonium,  étant  très-soluble^  reste  en  dissolution  dans 
l'eau-mère.  Par  l'évaporation  de  ce!leH;i  on  obtient  le  sel  d'ammo- 
nium en  cristaux.  Lorsque  les  liquides  séparés  de  l'iodure  d'ammo- 
nium cristallisé  se  sont  réduits  au  quart  de  leur  volume  primitif,  on  y 
ajoute  une  nouvelle  quantité  d'alcool,  afin  d'en  précipiter  le  sulfate  de 
potasse  et  d'obtenir  par  la  concentration  du  sel  d'ammonium  plus  pur. 
Il  convient,  pour  éviter  des  pertes  d'iode,  de  soustraire,  pendant  les 
évaporations  et  les  cristallisations,  les  liquides  aux  émanations  acides, 
ou  bien  d'y  ajouter  une  dissolution  d'ammoniaque  dans  l'alcool. 

Phetocraphle  ■Uerofleoplqne)  par  Bf.  le  colonel  H.  PllLB  (3). 

M.  Pike  recommande  pour  les  épreuves  microscopiques  l'emploi  du 
cdlodion  suivant  : 

Ether  sulfurique  500«'    (4) 

•    Alcool  oOO 
lodure  de  potassium  38,54 

Bromure  de  cadmium  11,46 

Ce  coUodion  doit  être  préparé  comme  suit  : 
<  a  Réduisez  d'abord  en  poudre  impalpable  l'iodure  de  potassium  ; 
ajoutez  alors  l'alcool;  triturez  le  tout  jusqu'à  ce  que  le  potassium  soit 
entièrement  dissous  ;  ajoutez  alors  le  bromure  de  cadmium,  et  lorsqu'il 
est  dissous,  ajoutez  Tétfaer  sulfurique  et  de  la  pyruxiline,  assez  pour 
donner  au  mélange  la  consistance  du  collodion  ;  secouez  bien  et  laissez 

(i)  Polyiechnisches  Centralblati^  186A,  p.  138. 

(2)  D'après  M.  Schiff,  100  parties  d'eau  renfermant  10  ^Iq  d'alcool  dissaobrent 
à  4- 15<»  3^0  parties  de  sulfate  de  potasse. 

(3)  Humphrey's  Journal. 

{k)  Les  nombres  exacts  seraient  480,  37, 11. 
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déposer  huit  à  dit  jours  ;  décanieis  alon  dans  une  carafe  à  oollodion.  a 

La  bain  d'argent  doit  éire  à  8  %. 

M.  Plke  développe  avec  le  bain  de  fer  ordinaire  et  fixe  au  cyanure 
de  potassltttii« 

€«lto4lon  Me,  par  M.  iiMJIIIVJJaB^KVBiUlil  (ij. 

Collodim, 

Ck)ll6dion  tiormal  1,000*' 
lodure  de  cadmium  ? 

Bromure  de  cadmium  3 

lodure  d'ammonium  % 

Nitrate  d'argent  fandu  B^ 

Nitrate  d'argent  cuit  2 

Eau  distillée  iOO 

fit  quelques  gûilltés  de  collodioD. 

Au  sortif  du  liaia  d'argent,  la  glacé  est  dépesée  pefidaM  10  niiâfif(«É 
dan^  tine  euTOtte  d'eau  acidulée  avec  b  %  d'acide  acétkjtie* 

On  verse  ensuite  deux  ou  trois  fois  le  bain  réducteur  suivant  : 

Sulfate  double  de  fer  et  d'am- 
moniaque iO^' 
Acide  acétique  40 
Alcool  20 
Eau  disailée                           l^ÔOO 

Lavage  à  grande  eau  terminé  par  un  filet  d'eau  distillée,  acidulée 
avec  5  7o  d'acide  acétique  cristallisable. 

Séchage  spontané,  et  le  lendemain  dessiccation  complète  à  un  feu 
doux  et  couvert. 

Exposition  à  la  chambre  noire. 

Immersion  dans  l'eau  pendant  10  minutes. 

Au  sortir  de  ce  bain,  on  couvre  la  glace  du  liquidé  f  édneteiir  pe»» 
dant  I  minute  eftiiroii  ;  on  en  fait  écouler  «ne  partie  que  l'en  resi« 
place  par  une  solution  de  nitrate  d'argent  fondu  à  3  %y  additionnée 
de  8  %  d'acide  acétique  et  dé  quelques  gouttes  d'alcool. 

L'image  commence  à  paraître;  on  ajoute  du  bain  réducteur  jusqu'à 
l'entier  développement  et  l'on  fixe* 

(1)  Extrait  d'une  note  communiquée  à  la  Société  française  de  piiotographié. 
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Préparatlen  dm  ehlerare  4'er  (1). 

Dans  une  tasse  ordinaire,  versez  successivement  12  grammes  d*acide 
chlorliydriquey  3  d'acide  nitrique  et  0  d'eau  distillée*  Plongez  dans  ce 
mélange  une  pfèee  d*or  de  10  fr.  (2),  dont  là  dissolution  commence 
dès  que  les  acidai  sont  chauds^  et  peut  durer  de  20  minutes  à  i  heure^ 
selon  la  température.  Quant  tout  est  dissous^  le  liquide  est  d'un  bleu 
trouble  qui  p)t)vient  de  l'alliage  de  cuivre. 

Yefsez  la  solatfon  dans  uo  tase  de  porcelaine;  lave«  la  tasse  qui  la 
êostesatt,  et  ajoutes  (à  la  masse)  l'eau  de  lavage,  et  de  l'ead  distillée 
jusqu'à  ce  que  tout  le  liquide  atteigne  le  poids  de  150  à  180  grammes* 
ajoutée  alors  peu  ft  peu,  en  remuant  avee  une  baguette  de  verre,  du 
Mcaitonate  de  soude  anhydre  ]usqu'&  ce  que  toute  effervescence  ait 
eessé.  Le  cuivre  se  précipite  en  earbofiate,  et  l'excès  des  acides  M 
neutralisé. 

Filtrez  et  lavez  le  filtre  à  plusieurs  reprises  avee  de  Teau  distillée 
qw  Vods  recueillez  dans  le  même  flacon.  Ajoutez  alors  quelques  gouttes 
d'acide  chlorhydrique  pour  rendre  la  solution  un  peu  acide  et  l'opéra- 
tion est  terminée. 

O«llodloia  Mem  rapide^  modlfleallon  ë«  pvéêèéé  #«  «amin  (3). 

L'auteur  conseille,  au  moment  de  collodionner  la  glace,  d'en  en- 
duire les  bords  avec  une  solution  de  caoutchouc.  11  ne  recommande 
aucun  collodion,  aucun  bain  de  nitrate  d'argent  spécial.  Si  l'eau  em- 
ployée pour  laver  les  glaces  sensibilisées  contient  quelques  matières 
organiques^  dît-il,  plongez  la  glace  dans  un  bain  d'eau  distillée,  qui 
servira  pour  plusieurs  glaces,  et  laissez-l'y  jusqu^à  ce  qu'elle  soit  bien 
d^issée;  lavez-lia  ensuite  â  Teau  ordinaire;  passez  trois  ou  quatre 
fois  dessus  une  solution  de  sel  commun  à  1  ou  2  %  ;  lavez  de  nouveau 
pour  chasser  les  chlorures,  et  passez  une  dernière  fois  de  l'eau  dis- 
tillée avant  de  plonger  la  glace  dans  la  solution  excitante  (4). 

Celte  solution,  qui  est  destinée  non  plus  seulement  à  conserver  la 

(i)  BriHih  Jeumal^ 

(2)  L'autear  de  l'article  anglais  prend  pour  base  le  demi-souverain  dont  le  vo- 
lonie  est  de  12,605  et  donne  les  chiffres  suivants  : 

Âdde  chlorhydrique  ihf^ 

—    nitrique  3^ffi6 

Eau  i98*,M 

(3)  Humphrey's  Journal, 
{k)  Exciting  solution. 
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couche  sensibilisée,  mais  encore  à  en  exalter  la  sensibilité,  se  composa 

ainsi  : 

(I).  Gomme  arabique  20*' 

Sucre  20 

Carbonate  de  soude  1 

Eau  distillée  bOO  (i) 

(H).  Tannin  20 

Carbonate  de  soude  1 

Eau  distillée  500  (2} 

Ces  deux  solutions  doivent  être  préparées  séparément  U  est  boxa 
pour  leur  conservation,  en  été  surtout,  d'ijouter  à  chacune  d'elles 
quelques  gouttes  d'alcool. 

Au  moment  de  s'en  servir,  on  les  mélange  par  quantités  égales»  et 
Ton  verse  d'un  seul  coup  ce  mélange  sur  la  glace  que  l'on  vient  àe 
laver;  on  fait  écouler  immédiatement,  et  on  laisse  la  glace  sécher  na- 
turellement. 

Après  l'exposition  qui  est  au  plus  du  double  de  l'exposition  ordinalra 
pour  le  collodion  humide^  on  développe  en  se  servant  des  deux  solu-* 
tiens  suivantes  : 

(I).  Acide  pyrogallique  20*' 

Alcool  500  (3) 

(II).  Nitrate  d'argent  20 

Acide  acétique  vigoureux  500  (4) 

Avant  de  développer,  mouillez  la  glace  comme  dans  tous  les  prO' 
cédés  secs  ;  passez  alors  dessus  deux  ou  trois  fois  de  l'eau  distillée  co^^"* 
tenant  environ  i  goutte  de  la  solution  n^  i  pour  10  grammes  d'ea^' 
Ajoutez  alors  goutte  à  goutte  de  la  solution  de  nitrate  d'argent,  a-*^" 
tant  qu'il  en  faut  pour  terminer  le  cliché. 

Si  l'exposition  a  été  trop  longue,  diminuez  la  dose  d'acide  pyrog^l^'^ 
lique  ;  si  elle  a  été  trop  forte,  augmentez-la. 

L'auteur  assure,  du  reste,  que  son  procédé  est  simple,  certain,  r^'^ 
pide,  et  qu'il  donne  des  résultats  qui  ne  laissent  rien  à  désirer. 


Erratum.  —  L'auteur  du  mémoire  (5)  sur  l'hydrogène  arsénié  solid^ 
est  M.  Blonolot  et  non,  comme  il  a  été  dit  par  erreur.  M,  BhndMu, 

(1-2-3-4)  Pour  avoir  une  exactitude  complète  il  faudrait  remplacer  dans  le^ 
quatre  solutions  500  par  480. 

(5)  Répertoire  de  Chimie  appliquée.  Décembre  1863,  p.  483. 
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EXTRAIT   DES   PROCÈS-VERBAUX 


SÉANCE  DU   11    MARS   1864. 

Présidence  de  M.  Ad.  Wurtz. 

MM.  Maumené  et  Eu.  Lopez  sont  nommés  membres  résidents.  M.  P. 
ox  Mowna,  à  S.  Fernando  (Espagne),  et  M.  H.  Vedlès,  à  Clichy,  sont 
proclamés  membres  non' résidents. 

M.  liAUMËNÉ  fait  l'exposé  d'une  théorie  générale  de  l'affinité. 

M.  WiLLM  communique  la  suite  de  ses  recherches  sur  le  thaiiium. 
11  fait  connaître  l'action  du  peroxyde  de  thaiiium  sur  les  acides  oxa- 
iique,  tartrique  et  arsénieux  et  sur  l'eau  oxygénée. 

II  annonce  qu'il  a  obtenu  des  sels  de  peroxyde  de  thaiiium,  le  sul- 
fate, le  nitrate  et  l'oxalate.  Le  nitrate  cristallise  en  beaux  cristaux  in- 
colores; l'oxalate  est  insoluble.  Tous  ces  sels  sont  décomposables  par 
l'eau. 

Il  annonce  aussi  l'existence  de  sulfates  doubles  de  protoxyde  de 
iballium  avec  les  oxydes  de  la  série  magnésienne  (zinc,  magnésie,  fer, 
nickel,  cuivre);  quelques-uns  de  ces  sels  ont  été  analysés. 

Il  indique  quelques  propriétés  de  l'iodure  de  thaiiium,  du  formiate 
et  du  bichromate  du  même  métal. 

Enfin,  il  fait  connaître  l'alun  de  sesquioxyde  de  fer  et  de  thaiiium 
qui  cristallise  en  beaux  cristaux  de  couleur  améthyste. 

M.  WoRTz  ajoute  quelques  mots  à  sa  précédente  communication.  Il 
pense  que  l'isomérie  du  dihydrate  de  diallyle  avec  le  glycol  hexylique 
ne  sera  établie  avec  certitude  que  le  jour  où  ce  dernier  composé  aura 
été  préparé,  et  où  la  comparaison  des  propriétés  des  deux  corps  per- 
mettra une  conclusion  positive  concernant  leur  isomérie  ou  leur 
identité.  11  a  entrepris  des  expériences  à  ce  sujet. 

M.  Bouis  présente,  de  la  part  de  M.  Scheurer-Kestner,  des  recherches 
théoriques  sur  la  préparation  de  la  soude  par  le  procédé  Le  Blanc. 

M.  F.  Papillon  fait  hommage  d'une  brochure  intitulée  :  VCEuvre  et 
la  Vie  de  Ch,  Gerhardt. 

VI.  —  soc.  CHIM.  *^ 
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SÉANCE  DU   8   AVRIL   1864. 

Présidence  de  M.  Ad.  Wurtz. 

M.  Antonio  Ferreira,  à  Rio-Janeiro,  est  nommé  membre  non  ré- 
sident. 

M.  Harnitsky  communique  les  résultats  de  ses  expériences  sur  la 
synthèse  du  chlorure  de  benzoïle,  par  Taction  du  chlorure  de  carbo- 
nyle  sur  la  benzine. 

M.  Wurtz,  au  nom  de  M.  Alexeteff,  présente  un  travail  sur  la  ré- 
duction de  la  nitrobenzine  par  l'amalgame  de  sodium. 

M.  Wurtz  communique  quelques  recherches  sur  Toxydation  de  Thy- 
drate  d'amylène. 

M.  Bouis  donne  connaissance  d'un  travail  de  M.  Cahours  sur  la  respi- 
ration des  fruits;  il  expose  ensuite  les  recherches  de  M.  Kekulé  sot 
Télectrolyse  des  acides  organiques. 


Dans  deux  séances  extraordinaires  et  publiques  qui  ont  eu  lieu  la 
▼endredis,  18  mars  et  1*'  avril,  M.  H.  SAiNTE-CLArai  Devillb,  membre 
du  conseil  de  la  Société,  membre  de  l'Institut,  a  traité  des  phéno- 
mènes de  dissociation. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

0nr  la  déeomposltion  de  quelques  aeides  organiques  par  le  emurmmâ 

Salyanlqne,  pir  Bf.  Aug.  KEKlJIilÉ. 

J'ai  démontré,  il  y  a  quelque  temps,  que  l'hydrogène,  mis  en  liberté 
par  l'amalgame  de  sodium,  peut  se  combiner  directement  et  par  addi- 
tion à  plusieurs  substances  organiques;  j'ai  fait  voir  de  plus,  que  l'hy- 
drogène, dégagé  par  le  zinc  en  solution  alcaline,  possède  la  môme 
propriété.  J'avais  expérimenté  d'abord  sur  l'acide  fumarique  et  Tacide 
maléique,  plus  tard  sur  les  acides  itacdnique,  citraconique  et  mesaco- 
nique;  j'avais  annoncé,  en  outre,  que  j'étais  occcupé  à  soumettre  d'au- 
tres substances  au  même  traitement.  Immédiatement  après  ma  pre- 
mière note  sur  ce  sujet,  plusieurs  chimistes  se  sont  empressés  d'entre- 
prendre des  expériences  dans  la  môme  direction,  et  on  connaît  les 
résultats  curieux  auxquels  ils  sont  arrivés.  Il  en  est  résulté  que  plu- 
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flieon  des  ezpérieoces  que  j'avais  déjà  faites  sont  dereDues  inutiles. 
Je  qe  m'en  plains  pas,  puisque  la  science  en  a  profité,  car  il  est  é? ident 
^plusieurs  collaborateurs  ont  pu  produire  les  mêmes  résultats  plus 
TJte  que  je  n'aurais  pu  le  faire  en  traTaillant  seul. 

Parmi  les  différentes  questions  qui,  dans  le  courant  de  ces  recher- 
ches, s'étaient  présentées  à  mon  esprit,  se  trouvait  la  suivante  :  Est-ce 
que  l'hydrogène,  mis  en  liberté  par  le  courant  galvanique,  peut  se 
combiner  par  addition?  Bien  que  la  question  me  parût  résolue 
d'avance,  attendu  que  cet  hydrogène  se  dégage  également  en  solution 
alcaline,  j'ai  voulu  néanmoins  la  soumettre  à  l'expérience.  J'étais  d'au- 
tant plus  disposé  à  entreprendre  ces  recherches,  que  je  m'étais  pro- 
posé depuis  longtemps  d'étudier  l'action  du  courant  sur  quelques  sels 
origaniques,  pour  vérifier  ainsi  par  les  faits  une  théorie  que  je  m'étais 
formée  sur  ce  genre  de  réactions.  J'ajouterai  que  ces  études  éleclroly- 
tigoes  avaient  pour  moi  encore  un  attrait  tout  spécial,  par  la  raison 
qae  plusieurs  des  observations  publiées  sur  ce  sujet  se  trouvent  en  con- 
tradiction avec  ma  théorie. 

Les  décompositions  des  sels  organiques  par  la  pile  qui  ont  été  étu- 
diées jusqu'à  présent  sont  les  suivantes  : 

i*  Les  acétates  et  leurs  homologues  donnent  respectivement  le  ra- 
dical métbyle  et  ses  homologues; 

2*  Le  succiuate  de  soude,  décomposé  par  la  pile,  donae  niimanrf  à 
de  Téther  méthylique  ; 

3<>  Par  l'éleclrolyse  du  lactate  de  potasse  on  obtient  de  i'adde  carbo- 
nique et  de  l'aldéhyde. 

Je  n'insisterai  pas  sur  la  première  de  ces  réactions.  Elle  a  été  con- 
innée  par  un  grand  nombre  d'observateurs  ;  tout  le  monde  en  connaît 
l'importance  théorique  et  le  r41e  qu'elle  a  joué  dans  le  développement 
de  la  science.  Elle  est  en  accord  avec  la  théorie  que  je  vais  exposer  ici, 
OQ  plutôt  c'est  elle  qui  a  servi  de  point  de  départ  à  cette  théorie. 

La  seconde  des  observations  que  je  viens  de  mentionner,  publiée  en 
i860  par  M.  Kolbe,  est  en  contradiction  avec  la  théorie.  Je  démontrerai 
tout  à  l'heure  qu'elle  est  erronnée. 

La  décomposition  indiquée  pour  les  lactates,  également  publiée  par 
M.Koll>e,  ne  s'accorde  qu'en  partie  avec  la  théorie;  je  suis  occupé  à 
la  vérifier  par  l'expérience. 

Avant  de  décrire  ks  expériences  que  j'ai  laites  jusqu'à  présent,  j'ex- 
poserai sommadremment  une  hypothèse  générale  sur  la  décomposition 
des  addes^  ou  plutôt  des  sels  organiques  par  le  courant  Je  me  con- 
tenterai d'indiquer  la  partie  diimique  de  cette  théorie,  en  laissant  de 
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côté,  pour  le  moment,  mes  vues  sur  la  nature  môme  du  courant  qui 
traverse  un  liquide  en  décomposition.  Il  me  sera  impossible  ainsi  de 
rendre  ma  pensée  d'une  manière  complète;  je  devrai,  au  contraire, 
me  contenter  d'un  rapprochement  assez  grossier,  qui  cependant  me 
parait  suffisant  pour  mon  but  actuel. 

On  peut  admettre  que  le  courant  galvanique,  en  traversant  la  solu- 
tion aqueuse  d'un  sel  à  acide  organique,  réagit  comme  à  l'ordinaire^ 
c'est-à-dire  qu'il  met  d'abord  le  métal  du  sel  en  liberté.  Si  le  sel  em- 
ployé  est  à  base  de  potasse  ou  de  soude,  ce  métal  décomposera  ensuite 
l'eau,  en  dégageant  de  l'hydrogène  et  en  formant  de  l'hydrate  métal- 
lique. La  base  s'accumulera  donc  au  pôle  négatif. 

Le  restant  du  sel  organique,  se  portant,  par  les  décompositions  moIé- 
culaires  qui  constituent  le  courant,  vers  le  pôle  positif,  pourra  là  se 
comporter  de  deux  manières.  Il  pourra,  ^i  la  molécule  du  sel  orga- 
nique se  trouve  en  contact  immédiat  avec  l'électrode,  se  dédoubler  en 
formant  des  groupements  plus  simples.  Mais  si  elle  en  est  séparée  par 
une  molécule  d'eau,  ce  restant  pourra  décomposer  l'eau,  en  régéné- 
rant l'acide  correspondant  au  sel  et  en  mettant  de  l'oxygène  en  liberté. 
Il  y  aura  donc  accumulation  de  l'acide  au  pôle  positif. 

Dans  tous  les  cas  on  peut  envisager  la  destruction  de  l'acide  orga- 
nique comme  une  réaction  secondaire  provoquée  par  l'oxygène,  qui 
se  serait  dégagé  à  l'état  libre  si  la  substance  employée  avait  été  non 
oxydable. 

On  comprend  par  là  qu'on  pourra  prévoir,  jusqu'à  un  certain  point, 
la  nature  des  produits  formés  par  une  oxydation  électrolytique,  en 
s'appuyant  sur  les  considérations  suivantes  : 

La  quantité  d'oxygène  qui  devient  disponible  doit  être  équivalente 
à  la  quantité  d'hydrogène  qui  se  dégage  au  pôle  négatif,  et  par  suite  à 
la  quantité  de  métal  qui  se  trouve  dans  le  sel;  elle  est  donc  indiquée 
directement  par  la  basicité  de  l'acide.  Une  molécule  d'eau  pouvant 
fournir  l'oxygène  pour  l'oxydation  de  deux  équivalents  de  métal,  on  voit 
encore  que,  pour  les  acides  bibasiques,  la  décomposition  peut  avoir 
lieu  entre  une  molécule  de  sel  et  une  molécule  d'eau,  tandis  que 
pour  les  acides  monobasiques  il  faut  deux  molécules  de  sel  pour  une 
molécule  d'eau,  et  ainsi  de  suite. 

La  basicité  d'un  acide  étant  exprimée  par  le  nombre  d'atomes  d'oxy- 
gène qui  se  trouvent  dans  le  radical  typique,  c'est-à-dire  en  combi- 
naison directe  et  totale  avec  le  carbone,  on  a  dans  ce  nombre  d'atomes 
d'oxygène  (ou  si  l'on  veut  dans  le  nombre  des  radicaux  carbonyle)  une 
seconde  mesure  pour  le  degré  de  l'oxydation.  On  sail,  de  plus,  que 


I 
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c*est  le  carbone  combiné  par  deux  de  ses  affinités  à  de  Toxygène  (ra- 
dical carbonyle)  qui,  par  des  oxydations,  se  délacbe  le  plus  Tacilement 
sons  forme  d'acide  carbonique.  On  peut  donc  prévoir,  avec  une  grande 
probabilité,  que  le  carbone  ainsi  combiné  s'éliminera  sous  forme  d'a- 
cide carbonique,  en  prenant  l'oxygène  nécessaire  pour  cette  oxydation 
à  la  substance  organique  même. 

Il  résulte  des  considérations  que  je  viens  d'indiquer,  que  la  basicité 
d'un  acide  permet  déjà  à  elle  seule  de  prévoir  :  i^  le  nombre  des  mo- 
lécules de  sel  et  d'eau  qui  entrent  en  réaction  ;  2°  la  quantité  d'hydro- 
gène qui  se  dégage  ;  3*  la  quantité  d'oxygène  qui  devient  disponible,  et 
le  nombre  des  molécules  d'acide  cai'bonique  qui  se  produisent.  Avec 
ces  données  on  peut  calculer  d'avance  la  composition  probable  du 
produit  principal. 

On  pourrait  exprimer  l'ensemble  de  ces  considérations  par  une  for- 
mule tout  à  fait  générale,  qui  permettrait  de  prévoir  les  produits  de 
décomposition  par  la  pile  de  tous  les  acides  dont  on  connaît  la  basicité. 
Cette  équation  aura  pour  les  acides  d'une  basicité  paire,  par  exemple 
bibasiques,  la  forme  suivante  : 

elle  sera  pour  les  acides  d'une  basicité  impaire  (monobasiques  ou  tri- 
basiques)  : 

2€w*nH«MnOP+»»  +  nH*^  =  2(^»»H'>^P-'>)  4-  2n-G02  +  nM^-G^  +  nH^ 

[n  étant  la  basicité  de  l'acide]. 

Je  n'insisterai  pas  sur  ces  formules,  je  ferai  remarquer  seulement 
qu'elles  indiquent  directement  que  les  acides,  dont  la  basicité  est  égale 
&  l'atomicité  (p  =  n),  doivent  donner  des  hydrocarbures,  quand  on 
les  décompose  par  la  pile. 

U  est  évident  que  les  formules  que  je  viens  d'indiquer  rendent 
compte  de  la  réaction,  seulement  dans  le  cas  où  celle-ci  s'accomplit 
d'une  manière  qette.  Mais  on  comprend  que  le  phénomène  puisse  être 
troublé  par  différentes  causes. 

D'abord  l'oxydation  peut  s'arrêter  môme  complètement,  quoique  le 
courant  traverse  le  liquide.  Ce  cas  se  présente  toujours  quand  la  solu- 
iion  est  trop  étendue  ;  il  se  présente  encore,  et  surtout  pour  les  acides 
bibasiques,  quand  la  solution  qui  se  trouve  près  du  pôle  positif  est  de- 
venue trop  acide. 

Il  se  peut  encore  que  l'oxydation  s'arrête  à  mi-chemin  et  qu'il  se 
forme  ainpi  des  produits  intermédiaires. 
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Il  peut  arriver,  enfin^  que  le  corps  formé  par  roxydafion  principale 
l'oxyde  plus  facilement  que  la  matière  employée;  on  aura  alors  les 
produits  d'une  réaction  secondaire. 

Quant  à  l'hydrogène  qui  devient  disponible  au  pôle  négatif^  il  se 
dégagera  à  Tétat  de  gas,  ou  bien  il  réagira,  en  partie  du  moins,  sur  la 
substance  employée.  Le  dernier  cas  se  présentera  pour  les  substances 
capables  de  se  combiner  directement  à  Thydrogène,  et  pour  celles  qui, 
comme  les  corps  nitrés,  etc.^  peuvent  se  réduire  par  l'hydrogène  dit 
naissant. 

Je  décrirai  maintenant  les  principaux  résultats  auxquels  je  suis  a^ 
rivé  jusqu'à  présent. 

Acûie  mccinique.  —  La  théorie  que  je  viens  d'exposer  indique  pour 
l'acide  succi nique  la  décomposition  suivante  : 

^WNaî^*  +  H^  =  ^H4  +  2€^  +  Na«^  +  H«. 

Saccinate.  Ethylène. 

On  pourrait  se  rendre  compte  de  la  réaction  par  les  formules  : 
Avant  la  réaction  : 

Après  la  réaction  : 

(Pôle  +)  -6*H*  +  2-G^,^  +  Na«^  +  H^  (Pôle  — ). 

L'expérience  a  confirmé  mes  prévisions.  E)n  employant  une  solution 
concentrée  de  succinate  de  soude,  un  courant  produit  par  4  éléments 
Bunsen  (modèle  de  M.  Deleuil)^  et  en  opérant  de  manière  à  séparer 
les  deux  pôles  par  un  vase  poreux,  j'ai  obtenu,  au  pôle  négatif,  de  l'hy- 
drogène, au  pôle  positif,  un  mélange  d'acide  carbonique  et  d'éthylène. 
J'ai  trouvé  que  la  réaction  s'arrête  aussitôt  que  la  solution,  près  da 
pôle  positif,  est  devenue  fortement  acide,  de  sorte  qu'à  la  fin  il  se  dé- 
gage de  l'oxygène  pur.  J'ai  donc  supprimé  le  vase  poreux,  et  j'ai  re- 
cueilli les  gaz  dans  du  brome,  après  les  avoir  lavés  par  la  potasse.  Tai 
pu  préparer  ainsi,  en  trois  jours  de  temps,  plus  de  30  grammes  de 
bromure  d'éthylène,  parfaitement  pur,  bouillant  à  129*,b,  se  solidifiant 
par  le  froid  et  possédant  toutes  les  propriétés  du  bromure  d'éthylène 
ordinaire. 

Ce  résultat  est  en  contradiction  avec  l'observation  de  M.  Kolbe,  ob- 
servation d'après  laquelle  le  succinate  de  soude  donnerait  de  Téther 
méthylique  (oxyde  de  mélhyle). 

On  comprend  difficilement  comment  un  chimiste  aussi  habile  que 
M  Kolbe  a  pu  prendre  l'éthylène  pour  de  l'oxyde  de  méthyle,  et  cela 
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d'autant  plus  difficilement  que  la  formation  de  Téth^lène  pouvait  être 
prévue  non-seulement  par  la  théorie  de  M.  Kolbe^  mais  par  toutes  les 
théories.  Heureusement  cette  erreur  se  trouve  expliquée,  en  partie  du 
moins,  par  la  note  môme  de  M.  Kolbe.  «  Il  se  dégage,  dit  ce  chimiste, 

'   au  pble  positif,  à  la  place  de  Toxygène,  un  mélange  d*acide  carbo- 
nique et  d'un  gaE  combustible,  lequel,  par  V analyse  eudiométrique  et 

I     par  ses  autres  propriétés,  a  été  reconnu  être  de  Toxyde  de  méthyle 

\     pur.» 

Or,  on  n'a  qu'à  regarder  les  formules  suivantes  : 

\  ^H*  +  3^  =  2^02  +  2H20 

\  -     1^3}^  +  ^^*  =  ^^^  +  ^^*^ 

h 

I 

pour  se  convaincre  que  l'analyse  eudiométrique  ne  permet  pas  de  dé- 
cider cette  question.  Les  deux  gaz  consonmient  le  même  volume  d'oxy- 
gène pour  donner  le  même  volume  d'acide  carbonique.  On  n'a  qu'à 
se  rappeler  que  Toxyde  de  méthyle  ne  diffère  de  l'éthylène  que  par 
les  éléments  de  l'eau  pour  arriver  à  la  môme  conclusion. 

Il  sera  peut-être  permis  de  rappeler  encore  une  fois,  à  cette  occa- 
«ion,  que  l'analyse  eudiométrique  est  une  excellente  méthode  quanti- 
tative, mais  qu'elle  ne  peut  servir,  si  ce  n'est  dans  quelques  cas  relati- 
^efflent  rares,  à  déterminer  la  nature  des  gaz.  Comme  méthode  quan- 
titative; elle  présuppose  môme  la  connaissance  de  la  nature  des  gaz 
<loDt  on  veut  déterminer  la  quantité. 

Aculs/Umangue.— Cet  acide,  d'après  la  théorie  que  j'ai  exposée  plus 
haut>  doit  présenter  le  double  phénomène  d'oxydation  au  pôle  positif, 
et  de  réduction  au  pôle  négatif. 
Par  l'oxydation,  il  doit  donner  naissance  à  de  l'acétylène  : 

€*H2Na«^*  +  B^  =  -G^H*  +  2^^  +  Na^^  +  H*. 

Par  la  réduction,  il  doit  former  de  l'acide  succinique  : 

'G*H2Na2^4  +  H2  =  -G^H^Na*^^. 

On  pourrait  s'expliquer  la  réaction  de  la  manière  suivante  : 
Avant  : 

Après  : 
(Pôle  +)  «2H2  +  2€^,0  +  Na2^  -h  ^H*  j|t;t,Na  (^^^®  -)• 

Ici  encore  l'expérience  est  venue  confirmer  la  théorie. 

fe  me  suis  servi  d'abord  d'un  appareil  formé  par  un  vase  poreux,  et 
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j'ai  pu  recueillir,  au  commencement  de  ropération,  en  layant  parla 
potasse  les  gaz  qui  se  dégageaient  au  pôle  positif,  de  racétylène  sensi- 
blement pur.  Pour  Tacide  fumarique,  cependant,  Toxydation  devient 
encore  plus  rapidement  incomplète  que  pour  l'acide  succinique,  et 
l'acétylène  se  trouve  alors  souillé  d'oxygène.  Il  faut  une  solution  très- 
concentrée  de  fumarate  de  soude,  et  alors  môme  le  gaz  n'est  pur  qu'au 
commencement  de  l'opération  et  tant  que  la  solution  est  tout  à  fait 
neutre.  Si  l'on  veut  obtenir  de  l'acétylène  sensiblement  pur,  il  est 
donc  avantageux  d'ajouter  à  la  solution  un  excès  de  soude  caustiqoe 
ou  de  carbonate  de  soude.  J'ai  préféré  supprimer  le  vase  poreux  et 
faire  plonger  les  deux  électrodes  dans  le  môme  yase.  En  recueillant 
les  gaz,  préalablement  lavés  par  de  la  potasse  dans  une  solution  am- 
moniacale de  chlorure  ou  de  sulfite  cuivreux,  j'ai  obtenu  un  précipité 
abondant  d'acétylure  cuivreux.  En  remplaçant  la  solution  cuivreuse 
par  du  nitrate  d'argent  ammoniacal,  j'ai  obtenu  de  l'acétylure  d'ar- 
gent. Je  me  contenterai,  pour  le  moment,  de  ces  indications;  les  deux 
précipités  que  je  Tiens  de  mentionner,  et  dont  j'ai  encore  étudié  les 
propriétés,  suffisent  amplement  pour  caractériser  le  gaz  formé  comme 
étant  de  l'acétylène. 

Pour  ce  qui  regarde  la  réduction  de  l'acide  fumarique  et  la  fornuh 
tion  de  l'acide  succinique,  je  dois  faire  remarquer  qu'elle  n'a  lieu  que 
d'une  manière  lente  et  incomplète,  et  qu'il  se  dégage  une  quantité 
considérable  d'hydrogène  pondant  toute  la  durée  (l^  l'opération. 

L'acide  succinique  formé  est  identique  avec  l'acide  succinique  ordi- 
naire. Il  en  possède  la  composition  et  le  point  de  fusion;  il  cristallise 
de  la  môme  manière,  etc. 

Acide  maléique,  —  Cet  acide  se  comporte  sous  l'influence  du  courant 
galvanique  exactement  comme  son  isomère  l'acide  fumarique. 

De  l'acétylène  extrait  de  l'acide  maléique  j'ai  pu  préparer  l'acétylure 
cuivreux  avec  toutes  ses  propriétés  caractéristiques.  J'ai  obtenu  de 
môme  un  précipité  explosif  avec  le  nitrate  d'argent  ammoniacal.  J'ai 
cru  remarquer  cependant  de  légères  différences  de  propriétés  entre 
l'acétylène  formé  de  l'acide  maléique  et  l'acétylène  extrait  de  l'acide 
fumarique.  Je  n'oserais  affirmer  le  fait  pour  le  moment,  n'ayant  pu 
compléter  ces  expériences  faute  de  matière.  Je  me  propose  de  repren- 
dre ce  sujet  aussitôt  que  j'aurai  de  nouvelles  quantités  de  matière  pre- 
mière à  ma  disposition. 

J'ajouterai  encore  qu'à  côté  de  l'acide  succinique  on  obtient  toujours 
une  quantité  minime  d'acide  fumarique,  piôme  si  l'acide  maléique 
employé  était  parfaitement  pur. 
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Acide  bromomaîéique,  —  Il  m'a  paru  intéressant  de  tenter  réiectroîyse 
de  l'acide  bromomaléique  que  j'avais  préparé  antérieurement  par  la 
décomposition  de  l'acide  bibromosuccinique.  Cet  acide,  si  sa  décompo- 
sition avait  été  analogue  à  celle  des  acides  fumarique  et  maléique,  au- 
rait pu  donner  naissance  à  de  l'acétylène  brome  : 

Malheureusement  je  n'ai  pu  disposer  que  d'une  quantité  très-petite  de 
cet  acide  précieux.  Le  résultat  auquel  je  suis  arrivé  me  paraît  néan- 
moins assez  concluant. 

Je  me  suis  servi  d'un  vase  poreux  pour  pouvoir  recueillir  isolément 
les  gaz  qui  se  dégageaient  au  pôle  positif.  11  m'a  été  impossible  de 
chasser  complètement  l'air  qui  se  trouvait  dans  l'appareil.  Le  gaz  con- 
tenait une  petite  quantité  d'acide  carbonique;  le  reste  était  formée 
pour  la  plus  grande  partie,  par  de  l'oxyde  de  carbone  :  il  était  inflam- 
mable et  brûlait  avec  une  flamme  bleue.  Après  avoir  enlevé  l'acide 
carbonique,  j'en  ai  pu  absorber  plus  des  deux  tiers  par  le  chlorure 
cuivreux. 

La  formation  de  l'oxyde  de  carbone  peut  s'expliquer,  me  paraît-il, 
par  les  propriétés  de  l'acétylène  brome.  On  sait,  en  effet,  que  ce  corps 
8*oxyde  avec  la  plus  grande  facilité,  au  point  de  s'enflammer  quand  il 
se  trouve  en  contact  avec  l'oxygène.  On  peut  donc  admettre  qu'il 
8*oxyde  au  moment  môme  de  sa  formation,  en  consommant  ainsi 
Foxygène  qui  aurait  pu  donner  naissance  à  de  l'acide  carbonique. 

Au  lieu  de  :  ^HBr  +  2€02, 

on  aura  alors  :  HBr  -}-  kQ^\ 

et  la  décomposition  du  bromomaléate  de  soude  pourrait  s'exprimer  par 
l'équation  : 

^*HBrNa*0*  -f-  H^^  =  HBr  -|-  H^^  -|-  Na^^  -f  H^. 

Je  suis  occupé  à  continuer  ces  recherches,  et  j'ai  déjà  fait  des  expé- 
riences sur  les  acides  itaconiquc,  malique,  tarlriquc,  ludique  et  aconi* 
tique.  Les  résultats  ne  sont  pas  assez  nets  encore  pour  que  je  puisse 
les  communiquer.  Je  crois  cependant  pouvoir  dire,  dès  çiaintenant, 
que  je  n'ai  pas  réussi  jusqu'à  présent  à  obtenir  un  gaz  analogue  à  l'acé- 
tylène par  la  décomposition  de  l'acide  itaconique.  Ue  plus,  l'acide  tar- 
trique  m'a  bien  donné,  dans  certaines  circonstances,  de  l'acide  acé- 
tique, comme  l'indique  la  théorie;  mais  j'ai  obtenu  en  môme  temps 
â*autres  produits,  et  eptre  autres  une  substaace  que  je  n'ai  pas  pq 
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isoler  encore  et  qui,  en  présencede  la  potasse  Gausti<iae^  rédoit  Toxyde 
de  cuivre  à  la  manière  des  sucres. 


KMptol  4e  l'AcMe  UuBssti4«e  powr  l'analyse  dee  eel« 

teMte  de  petaMe,  de  aende^  de  baryte^  ete.,  p«r  M.  S*  CUMBX* 

Pour  déterminer  la  compositioa  d'un  acide  organique  et  fixer  son 
équivalent,  on  s*est  presque  toujours  borné  jusqu'ici  à  faire  l'analyse 
élémentaire  de  l'acide  libre  et  celle  des  sels  d'argent  ou  de  plomb  qu'il 
peut  former;  ce  n'est  que  dans  des  cas  rares  et  exceptionnels  que  l'on 
a  soumis  à  l'analyse  les  sels  à  bases  alcalines  et  alcalino-terreuses. 

Le  procédé  ordinaire  de  combustion  par  l'oxyde  de  cuivre  n'est  plus 
applicable  au  cas  où  un  acide  organique  se  trouve  uni  à  une  base  mi- 
aérale  alcaline,  dont  le  carbonate  est  indécomposable  à  la  température 
rouge;  une  portion  de  l'acide  carbonique  reste  unie  à  la  base,  et  il  est 
difficile  d'en  évaluer  la  proportion. 

Avec  le  nouveau  mode  d'analyse  (1)  en  usage  depuis  plusieui*s  an- 
nées dans  mon  laboratoire  de  l'Ecole  polytechnique,  on  parvient  aisé- 
ment à  brûler  d'une  manière  complète  tous  les  composés  organiques, 
môme  en  présence  des  alcalis  ;  il  suffit,  pour  ce  dernier  cas,  d'ajouter 
de  l'acide  tungstique  au  sel  dont  on  cherche  la  composition  ;  cet  acide 
décompose  les  carbonates  à  une  température  peu  élevée,  et  on  obtient 
dans  le  tube  à  potasse  la  totalité  de  l'acide  carbonique  produit  par  la 
combustion. 

On  se  procure  aujourd'hui  facilement  dans  le  commerce  du  tungs- 
tate  de  soude  parfaitement  cristallisé  ;  c'est  ce  sel  qui  sert  à  la  prépa- 
ration de  l'acide  tungstique;  à  cet  effet,  on  traite  100  parties  de  sel 
alcalin  par  de  Veau  distillée  chaude,  de  manière  à  avoir  une  dissolu- 
tion bien  saturée;  on  y  ajoute  une  solution  aqueuse  également 'chaude 
de  50  parties  de  chlorhydrate  d'ammoniaque;  on  obtient  ainsi,  par 
double  décomposition,  le  tungstate  d'ammoniaque  sous  la  forme  de 
paillettes  cristallines  très-brillantes,  qu'il  suffit  de  purifier  par  un  sim- 
ple lavage  à  l'eau  froide.  Le  sel,  desséché,  soumis  à  la  calcination, 
laisse  pour  résidu  de  l'acide  tungstique  convenable  pour  l'analyse  des 
sels  alcalins  à  acides  organiques. 

L'opération  s'exécute  de  la  manière  la  plus  simple,  en  plaçant,  dans 
une  petite  nacelle  en  porcelaine  tarée  d'avance,  un  poids  connu  du 
sel  à  analyser  et  par-dessus  une  quantité  au  moins  triple  d'acide  tungs- 
tique récemment  calciné.  La  nacelle  est  introduite  en  arrière  dans  le 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  t.  uvin. 
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tube  à  combustion,  qui  contient  en  avant  une  colonne  d'oxyde  de  cuivre 
chauffé  au  rouge.  Le  système  des  tubes  récipients  pour  Teau  et  l'acide 
carbonique  a  été  adapté  à  l'extrémité  antérieure  du  tube>  on  fait  passer 
abrs  un  courant  d'air  sec  et  pur  dans  l'appareil  ;  la  combustion  se  fait 
régulièrement,  en  partie  aux  dépens  de  l'oxygène  de  l'air,  en  partie 
surtout  à  la  faveur  de  l'oxygène  de  Toxyde  de  cuivre. 

Pour  reconnaître  le  moment  précis  où  l'opération  est  terminée^  il 
suffit  de  comparer  le  nombre  des  bulles  gazeuses  qui  passent  dans  le 
flacon  de  jauge  et  dans  le  tube  à  boules;  ordinairement  la  combustion 
est  complète  au  bout  d'une  demi-beure  en  opérant  sur  0^^,500  de  ma- 
tière; mais  il  vaut  mieux  toujours  prolonger  un  peu  l'opération.  On 
peut  d'ailleurs,  dans  le  cas  de  doute,  après  avoir  pesé  les  récipients  & 
eau  et  à  acide  carbonique,  les  adapter  de  nouveau  au  tube  métallique, 
^e  l'on  continue  à  cbauffer  et  dans  lequel  on  rétablit  le  courant 
d'air. 

Le  poids  de  la  nacelle,  après  l'expérience,  fournit  la  quantité  de  base 
alcaline  contenue  dans  le  sel;  le  carbone  et  l'hydrogène  de  la  partie 
organique  se  déduisent  comme  à  l'ordinaire  ;  il  en  est  de  môme  de 
l'oxygène,  qu'on  dose  par  différence. 

Afin  de  constater  le  degré  de  précision  que  ce  mode  d'analyse  peut 
atteindre,  on  l'a  appliqué  d'abord  à  des  sels  organiques  d'une  compo- 
sition bien  connue;  tous  les  essais  ont  également  réussi;  les  nombres 
troavés  par  Texpérience  se  rapprochent,  autant  qu'on  peut  l'espérer^ 
des  nombres  calculés.  Nous  citerons  comme  exemple  pris  pour  ainsi 
dire  au  hasard  :  1^  l'analyse  de  l'acétate  de  soude  ;  2"*  celle  du  tartrate 
adde  de  potasse  ;  3^  enfin  celle  du  myristate  de  baryte. 

L  Acéêate  de  soude  fondu,  C^H^O^NaO. 

Poids  du  sel  analysé  0,500 

Acide  tungstique  ajouté  2,098 

Acide  carbonique  produit  0,529  =  Carbone         0,14425 

Eau  0,174  =  Hydrogène      0,01933 

Hésidu  dans  la  nacelle  2,285  ==  Soude  0,187 

La  composition  centésimale^  déduite  de  ces  nombres,  est  très-rap- 
prochée  de  la  composition  calculée  ;  on  a  en  effet  : 


Carbone 

Hydrogène 

Oxygène  (pai*  différence) 

Soude 


Expérience. 

GakoL 

28,85 

29,26 

3,86 

3,66 

29,89 

29,26 

37,40 

37,82 

100,00  100,00 
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H.  Bitartraie  de  potasse  séché  à  100  degrés,  C^H^^o^kOHO. 

Poids  de  la  matière  0,500 

Acide  tungstique  2,174 

Acide  carbonique  produit  0,463  =  Carbone         0,12626 

Eau  0,120  =  Hydrogène     0,01433 

Résidu  dans  la  nacelle  2^296  =  Potasse  0,122 

Ces  nombres  conduisent  à  la  composition  en  centièmes  sumnte  éga- 
lement très -rapprochée  de  la  composition  calculée  : 

Carbone 
Hydrogène 
Oxygène 
Potasse 

100,00  100,00 

\U.  Myristaie  de  baryte  séché  à  100  degrés,  C^B^CfifidiO. 

Poids  de  la  matière 

Acide  tungstique  ajouté 

Acide  carbonique 

Eau 

Hésidu  dans  la  nacelle 


Expérience. 

Calcul. 

25,25 

25,51 

2,86 

2,66 

47,49 

46,81 

24,40 

25,02 

0,331 

2,340 

0,678  =  Carbone 

0,18489 

0,286  =r  Hydrogène      0,03177 

2,422  =  Baryte 

0,082 

1  en  centièmes  : 

Expérience. 

Galenl. 

55,77 

56,90 

9,60 

9,15 

9,86 

8,15 

24,77 

25,80 

Carbone 

Hydrogène 

Oxygène  (par  différence) 

Baryte 

100,00  100,00 

Les  résultats  de  celte  dernière  analyse  sont  moins^salisfaisants  que 
les  précédents,  mais  cela  tient  surtout  à  la  difficulté  d'obtenir  un  savon 
de  baryte  parfaitement  pur. 

En  résumé,  ce  procédé,  dont  nous  venons  de  présenter  quelques 
applications,  est  surtout  recommandable  par  sa  simplicité  et  les  résul- 
tats exacts  qu'il  procure;  il  pourra  souvent  être  utilisé  dans  les  labo- 
ratoires où  l'on  emploie  le  mode  de  combustion  dans  un  tube  métal- 
lique traversé  par  un  courant  continu  d'air  atmosphérique. 

Analyse  de  la  eomtelnalsoii  da  siacoite  avee  le  chlorare  de  aodlaah 

par  M.  ».  CliOKK. 

Les  liquides  de  l'économie  animale,  dans  lesquels  on  peut  avoir  i 
constater  la  présence  du  glucose,  renferment,  en  général,  une  cer- 
taine quaolité  do  chlqrufe  de  sodium;  pr,  on  sait  que  ces  deux  rab* 


p 


> 
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stances  ont  la  propriété  de  se  combiner  et  de  former  on  composé 
défini  qui  cristallise  parfaitement  c:  qui  a  pour  formule  : 

NaCl2(C»2H»20«2)  +  2Aq. 

Cette  combinaison  du  glucose  avec  le  sel  marin  présente  des  carac- 
tères tranchés  qui  permettent  de  la  reconnaître  facilement;  elle  se 
comporte  avec  plusieurs  réactifs  absolument  comme  le  glucose  pur  : 
ainsi  elle  réduit  à  chaud  la  dissolution  de  tartrate  de  cuivre  dans  la 
soude,  elle  brunit  par  l'ébullition  avec  une  dissolution  de  potasse,  et 
elle  se  transforme  par  la  fermentation  en  alcool  et  en  acide  carbo- 
nique. 

Â  la  rigueur  on  peut  se  contenter  de  ces  réactions  pour  admettre  la 
présence  du  glucose  dans  un  liquide,  cependant  il  vaut  mieux,  en 
principe^  isoler  cette  substance  de  manière  à  ce  qu'il  ne  reste  aucun 
doute  sur  sa  nature. 

La  séparation  du  glucose  du  sel  marin  ne  peut  pas  se  faire  directe- 
ment au  moyen  des  dissolvants,  tels  que  l'eau  ou  Talcool,  à  divers  états 
de  concentration;  la  solution  abandonne  toujours  par  évaporation  un 
composé  identique  avec  celui  qu'on  a  traité. 

Pour  arriver  à  faire  l'analyse  en  quelque  sorte  immédiate  de  cette 
combinaison,  on  peut  avoir  recours  à  un  procédé  peu  compliqué^  qui 
est  fondé  sur  la  double  décomposition  du  chlorure  de  sodium  par 
l'acétate  d'argent,  la  précipitation  de  la  soude  de  l'acétate  pai  l'acide 
oxalique,  et  le  traitement  final  par  l'alcool  du  résidu  de  Tévaporation. 

L'acétate  d'argent  nécessaire  pour  cette  opération  se  fait  en  traitant 
une  solution  bouillante  de  nitrate  d'argent  par  une  solution  également 
bonillante  d'acétate  de  soude  ;  il  se  dépose  par  le  refroidissement  des 
lamelles  cristallines,  qui  doivent  être  recueillies  sur  un  filtre  et  lavées 
à  l'eau  froide,  de  manière  à  enlever  le  nitrate  de  soude  formé. 

L'acétate  d'argent  se  conserve  très- bien  dans  un  flacon  bouché  et  à 
l'abri  de  la  lumière.  On  le  dissout  au  moment  de  s'en  servir  dans  l'eau 
kuillante,  et  Ton  ajoute  peu  à  peu  la  solution  saturée  au  liquide  con- 
tenant la  combinaison  glucosique Jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus  de 
précipité;  on  sépare  le  chlorure  d'argent  par  le  filtre,  et  comme  on  a  dû 
ajouter  un  petit  excès  d'acétate  d'argent,  on  fait  passer  dans  la  liqueur 
filtrée  un  courant  d'acide  sulfhydrique  ;  on  filtre  de  nouveau,  puis  on 
concentre  la  dissolution  au  bain-marie;  on  y  ajoute  ensuite  de  l'acide 
oxalique  en  quantité  convenable  pour  former  de  Tôxalate  de  soude 
fort  peu  soluble  dans  l'eau  et  complètement  insoluble  dans  l'alcool  ; 
^fin  on  évapore  jusqu'à  siccité  et  on  traite  le  rcsidu.  par  l'alcool  à 
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0,85,  de  manière  à  enlever  le  glncose  sans  dissoudre  des  traees  d'om- 
late  de  soude. 

Lorsque  la  quantité  d'acide  oxalique  ajoutée  au  mélange  est  trop 
considérable,  Talcool  dissout  rexcès  de  cet  acide  qui  se  trouve  ainsi 
mélangé  au  glucose,  mais  on  l'élimine  facilement  en  traitant  parle 
carbonate  de  cbaùz  pur. 

Le  produit  final  de  ce  mode  de  traitement  du  glucosate  de  sel  mâtin 
est  formé  de  glucose  pur.  La  soude,  séparée  à  l'état  d'oxalate,  peut  être 
amenée  à  l'état  de  carbonate  par  la  calcination,  ou  bien  on  la  &it 
passer  à  l'état  de  cblorure  de  sodium,  et  l'on  a  ainsi  séparément  les 
deux  principes  immédiats  de  la  combinaison  soumise  à  l'analyse. 

Le  procédé  est  applicable  à  la  recberdie  du  sucre  dans  le  foie»  dans 
l'urine  des  diabétiques  et  dans  tous  les  liquides  de  Téconomie  où  il 
existe  du  sel  marin  en  dissolution. 

BeelMirtlieM  mot  la  re^i^tmttoii  éem  iwmHë,  ptr  If»  A.  CAMSTOML 

Depuis  l'apparition  de  Téminent  travail  de  Th.  de  Saussure  sur  la 
végétation,  diverses  recherches  ont  été  publiées  sur  la  respiration  des 
végétaux.  Nous  citerons  au  premier  rang  l'important  travail  entrepris 
par  M.  Boussingault  pour  rechercher  s'il  y  a  émission  d'azote  pendant 
la  décomposition  de  l'acide  carbonique  par  les  feuilles,  et  le  Mémoire 
si  plein  d'intérêt  de  MM.  Gloêz  et  Gratiolet  sur  la  végétation  des  plantes 
submergées. 

Or,  l'étude  chimique  de  la  respiration  des  plantes  ne  doit  pas  se 
borner  uniquement  à  leurs  parties  vertes  ou  colorées.  Aujourd'hui  que 
la  physiologie  végétale  a  fait  tant  de  progrès  par  la  délimitation  des 
organes  de  chaque  fonction,  il  est  nécessaire  d'étudier  les  productions 
gazeuses  de  ces  organes  avec  des  soins  minutieux  qui  soient  en  rapport 
avec  l'état  actuel  de  la  science  botanique.  Il  est  également  intéressant 
d'étudier  les  phénomènes  de  la  respiration  végétale  dans  certaines  es- 
pèces dont  l'organisation  anomale  a  fixé  l'attention  des  botanistes. 

Parmi  les  organes  du  végétal,  l'un  des  plus  importants  est  le  fralt. 
C'est  sur  lui  que  j'ai  porté  plus  particulièrement  mon  attention.  La 
graine  qui  en  occupe  le  centre,  lorsqu'elle  est  confiée  à  la  terre,  s'y 
développe  suivant  des  lois  connues;  le  parenchyme  qui  l'enveloppe  de 
toutes  parts  se  conserve  en  végétant  tant  qu'il  peut  la  protéger,  ponr 
se  détruire  ensuite  par  la  fermentation  dès  qu'il  cesse  de  lui  être 
utile. 

Tout  fruit  présente  donc,  en  outre  de  la  période  de  maturation,  dcmt 
lés  phénomènes  chimiques  ont  été  si  bien  décrits  par  MM.  Decaisne  et 
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htsaj,  QBe  période  de  Tégétation  pendant  laquelle  il  se  conserve  ttù 
respirant. 

Depuis  le  moment  où  le  fruit  commence  à  se  former  jusqu'à  l'époque 
«ù  il  atteint  l'état  de  maturité  complète^  il  s'établit^  entre  les  prin- 
dfies  qu'il  renferme  et  ceux  qui  constituent  l'atmosphère  qui  le  baigne 
de  toutes  parts,  des  réactions  qui  amènent  des  modifications  plus  ou 
moins  profondes  dans  les  substances  primitivement  élaborées.  C'est 
lùni  que,  suivant  les  expériences  de  M.  Fremy,  la  pectose  et  l'amidon, 
frincipes  insolubles,  se  transforment  successivement  en  pectine  et  en 
fDcre,  que  Teau  dissout  facilement,  et  dont  la  saveur  douce  tend  & 
masquer  celle  des  acides  qui  se  forment  simultanément,  ainsi  que  le 
goût  acerbe  que  les  composés  tanniques  communiquent  au  fruit.  Ces 
transformations  successives  se  produisent  sous  l'influence  de  ferments 
particuliers  et  sans  l'intervention  d'aucun  produit  gazeux.  Ce  n'est  que 
bien  postérieurement  que  le  sucre^  qui  présente  plus  de  stabilité,  se 
détroit  à  son  tour  en  éprouvant  la  fermentation  alcoolique,  ce  qui 
rend  compte  de  la  production  des  élhers  composés  qu'on  rencontre 
dans  un  grand  nombre  de  fruits  lorsque  l'époque  de  la  maturation  est 
ui  peu  dépassée.  A  cette  période,  enfin,  dont  la  durée  peut  varier  pour 
mi  même  fruit,  suivant  les  circonstances^  succède  celle  de  la  destruc- 
tion qui,  en  amenant  la  désagrégation  des  éléments  constitutifs  du 
frait,  met  à  nu  la  graine  qui  doit  servir  à  la  reproduction  d'êtres  d'une 
espèce  identique. 

Le  mode  d'expérimentation  à  appliquer  à  ces  études  de  physiologie 
végétale  est  fort  simple^  il  consiste  à  étudier  : 

I*  La  proportion  des  gaz  contenus  dans  le  parenchyme  du  péricarpe^ 
linsi  que  leur  composition; 

2°  L'action  du  fruit  sur  le  gaz  de  la  respiration^  l'oxygène,  soit  con- 
tààéré  seul^  soit  à  l'état  de  mélange  avec  l'azote; 

3*  L'action  sur  le  même  gaz  de  chacune  des  enveloppes  du  fruit  et 
de  sa  partie  charnue  quand  il  en  existe. 

En  suivant  ce  mode  d'expérimentation  Je  me  suis  assuré  que  des 
Oranges^  des  citrons,  des  pommes,  arrivés  à  l'état  de  maturité  parfaite^ 
et  placés  sous  des  cloches  renfermant  de  l'oxygène  pur,  des  mélangep 
d'azote  et  d'oxygène  dans  lesquels  ce  gaz  prédomine,  et  finalement  de 
Tair  atmosphérique^  respirent  en  consommant  une  certaine  quantité 
d'oxygène  et  fournissant  une  quantité  sensiblement  égale  d'acide  car- 
]x>Dique.  La  proportion  de  ce  dernier  est  toujours  plus  considérable  i 
la  lumière  difi'use  que  dans  l'obscurité.  Elle  s'effectue  d'une  manière 
Sndnée  jusqu'à  une  certaine  époque^  à  partir  de  laquelle  ellt  au^- 
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mente  considérablement  ;  la  face  interne  de  la  peau  qui  touche  le  fruit 
présente  alors  une  certaine  altération. 

Qu'on  opère  à  la  lumière  diffuse  ou  dans  l'obscurité  complète,  on 
observe  constamment  que  la  proportion  d'acide  carbonique  formé  croit 
avec  la  température  du  milieu  dans  lequel  le  fruit  respire.  Ainsi^  dans 
l'intervalle  compris  entre  le  point  de  maturité  complète  et  la  période 
de  décomposition,  le  fruit  agit  sur  le  milieu  qui  Penveloppe  de  la 
môme  manière  que  depuis  l'époque  où  il  a  perdu  sa  coloration  verte 
jusqu'à  celle  où  il  a  atteint  sa  maturité.  Dès  que  la  période  de  décom- 
position commence,  la  proportion  d'acide  carbonique  produit  s'accroit 
d'une  manière  t^^s-rapide  ;  on  rentre  alors  dans  l'étude  des  phéno- 
mènes chimiques  qui  se  produisent  toutes  les  fois  qu'une  substance 
organique  soustraite  à  la  force  vitale  est  soumise  au  contact  des  agents 
atmosphériques. 

Il  fallait  maintenant  rechercher  la  proportion  des  gaz  dissous  dans 
les  sucs  d'un  môme  fruit;  déterminer  si  celle-ci  est  constante  pour  des 
individus  d'une  môme  espèce^  au  môme  point  de  maturité,  quel  qae 
soit  le  lieu  dans  lequel  s'est  développé  le  végétal  qui  les  a  fournis; 
suivre  les  variations  que  ces  gaz  éprouvent  dans  leur  proportion  à  me- 
sure que  le  fruit  respire,  et  s'assurer,  par  une  analyse  minutieuse,  des 
proportions  des  principes  qui  composent  ces  mélanges. 

Pour  atteindre  ce  but,  j'ai  commencé  par  écraser  ces  fruits  sous  la 
cuve  à  mercure,  de  manière  à  faire  parvenir  le  jus  dans  une  éprouvetle 
remplie  de  ce  métaL  Dès  qu'on  avait  accumulé  dans  la  cloche  une 
quantité  suffisante  de  ce  jus,  on  y  adaptait  un  bouchon  préparé  à 
l'avance,  au  centre  duquel  était  fixé  un  tube  à  gaz  d'un  très-petit  dia- 
mètre; en  enfonçant  le  bouchon^  du  jus  sortait  et  remplissait  ce  tube. 
L'éprouvette  étant  disposée  dans  un  bain  d'huile  chauffé  au  moyen 
d'une  lampe  à  gaz,  le  tube  abducteur  s'engageait  sous  une  cloche 
remplie  de  mercure.  Ce  mode  d'expérimentation  étant  assez  pénible  et 
ne  pouvant  s'appliquer  qu'à  des  fruits  qui,  tels  que  l'orange  et  le  ci- 
tron, présentent  une  chair  molle  de  laquelle  on  peut  facilement  dé- 
gager le  jus  par  la  pression,  j'ai  recherché  si  l'on  n'atteindrait  pas  le 
môme  but  on  soumettant  ces  fruits  à  l'action  de  la  presse  et  introdui- 
sant le  jus  dans  des  ballons  qu'on  soumettrait  à  l'ébullition.  Je  me  suis 
assuré  que  ces  deux  méthodes  fournissaient  un  résultat  identique,  re- 
lativement à  la  proportion  des  gaz  dégagés,  ainsi  qu'à  leur  compositioD; 
dès  lors  je  me  suis  exclusivement  servi  de  ce  dernier  procédé,  qui  est 
beaucoup  plus  simple. 

Après  avoir  rempli  complètement  du  suc  du  fruit  sur  lequel  j'expé- 
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.  rimente  un  ballon  jaugé  d'avance^  et  ajusté  à  son  col,  qui  est  rempli 
'  de  jus  jusqu'au  ras^  un  bouchon  muni  d*un  tube  deux  fois  recourbé^ 
je  procède  à  Textraction  des  gaz  qui  y  sont  dissous  à  Taide  de  la  mé- 
thode ordinaire,  en  engageant  toutefois  à  l'extrémité  du  tube  abduc- 
teur un  petit  tube  de  caoutchouc  qui  doit  pénétrer  de  1  à  2  centimè- 
tres dans  la  cloche. 

Il  est  très-important  de  faire  bouillir  avac  la  vapeur  môme  du  li- 
quide expérimenté  les  parties  condensées  ou  transportées  dans  Téprou- 
▼ette  placée  sur  le  mercure,  de  chasser  môme,  au  moyen  d*un  courant 
de  vapeur  assez  rapide,  tout  le  liquide  que  contient  cette  éprouvette, 
en  évitant  une  perte  de  gaz.  On  détruit  ainsi  la  mousse  organique  qui 
net  souvent  un  obstacle  invincible  à  la  mesure,  et  i*on  n'obtient  que  de 
très-faibles  quantités  de  liquide,  résultat  essentiel  à  atteindre  en  raison 
de  Tassez  forte  solubilité  de  l'acide  carbonique  dans  ces  différents  sucs. 
J'ai,  à  cet  effet,  trouvé  très-avantageux  de  substituer  aux  éprouvettes  de 
Terre  ordinaire,  qui  cassent  fréquemment,  ces  petites  fioles  en  verre  à 
fond  plat  dont  on  peut  amener  brusquement  la  température  à  100  de- 
grés sans  inconvénient. 

J'ai,  tant  que  cela  m'a  été  possible,  évité  le  transvasement  des  gaz 
sur  la  cuve  à  mercure  par  l'emploi  de  la  pipette  Doyôre,  ou,  mieux  en- 
core, au  moyen  de  l'eudiomètre  de  M.  Regnault,  dont  le  manomètre, 
convenablement  jaugé,  peut  ôtre  appliqué  avec  la  plus  grande  facilité 
ô  la  mesure  du  volume  des  gaz.  Un  petit  tube  doublement  recourbé, 
substitué  au  laboratoire  ordinaire,  permet  d'aller  chercher  dans  les 
éprouvettes  et  môme  dans  les  cloches  courbes  tout  le  gaz  qu'elles  con- 
tiennent pour  les  transporter  directement  dans  le  tube  manométrique. 
Cet  appareil,  dont  le  maniement  est  très-facile,  permet  d'eflTectuer  en 
particulier  la  recherche  de  Thydrogène,  de  l'oxyde  de  carbone  et  des 
gaz  carbures  avec  une  précision  remarquable.  Les  gaz  transportés  par 
l'intermédiaire  de  l'eudiomèlre  de  M.  Regnault  dans  une  petite  cloche 
courbe  y  sont  traités  par  un  mélange  d'oxydes  de  cuivre  et  de  plomb 
fondus  et  coulés  en  baguettes;  on  transforme  de  la  sorte  l'hydrogène 
en  eau  et  le  carbone  en  acide  carbonique,  soit  qu'il  existe  dans  le  gaz 
h  l'état  d'oxyde  de  carbone  ou  de  carbure  d'hydrogène.  Cette  méthode 
de  dosage,  due  à  M.  Peligot,  est  d'une  très-grande  exactitude. 

En  suivant  la  méthode  que  je  viens  de  décrire,  j'ai  constaté  que  les 
oranges  parvenues  à  l'état  de  maturité  donnent  par  l'expression  un  jus 
^i  laisse  dégager  environ  8  %  de  son  volume  d'un  gaz  uniquement 
formé  d'acide  carbonique  et  d'azote.  Cette  proportion  de  gaz  dégagée 
par  l'ébullition  du  liquide  est  sensiblement  constante  lorsqu'on  opère 
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sur  des  fruits  au  môme  degré  de  maturité,  quelle  que  soit  leur  prote- 
ntnce.  C'est  ce  qui  résulte  de  dix  expériences  exécutées  sur  des  oran- 
ges de  Malte,  de  Portugal  et  de  Blidah.  Le  gaz  ainsi  recueilli  présente, 
en  outre,  une  composition  sensiblement  constante;  il  renferme  environ 
les  4/5  de  son  volume  d*acide  carbonique  et  i/a  d'azote* 

Les  citrons  à  maturité  fournissent^  comme  les  oranges,  un  jus  trouble, 
mais  très-fluide,  qui  laisse  dégager  par  Faction  de  la  chaleur  un  gax 
dont  la  proportion  s*élève  à  6  %  environ  de  celle  du  liquide  employé. 
Le  rapport  de  Tacide  carbonique  à  Tazote  est  sensiblement  constant  dans 
ce  mélange;  il  est  de  7  à  3  environ.  Ce  résultat  est  la  moyenne  de 
sept  expériences. 

Le  jus  des  grenades  mûres  et  parfaitement  fraîches  fournit  une  pro- 
portion de  gaz  moindre  que  dans  les  deux  cas  précédents;  elle  s'élève I 
5  %  environ  du  volume  du  liquide  employé.  Ce  gaz  renferme  l'adée 
carbonique  et  Tazote  en  proportions  sensiblement  égales  à  celle  que 
présente  le  gaz  fourni  par  les  citrons. 

J'ai  soumis  aux  mômes  expériences  des  poires  de  différentes  espèce^; 
arrivées  au  point  de  maturité,  elles  fournissent  des  proportions  de  gai 
moindres  que  les  grenades.  Leur  teneur  en  acide  carbonique  est  beau- 
coup plus  faible. 

Enfin,  des  pommes  de  reinette,  de  calville,  de  châtaigner  m'ont 
donné  un  jus  épais  qui  laisse  dégager  à  peine  3  %  de  son  volume  de 
gaz,  lequel  renferme  en  moyenne  de  40  à  45  %  d*acide  carbonique. 

Quant  à  Toxygène,  je  n'ai  jamais  pu  en  constater  l'existence  au  moyen 
des  réactifs  les  plus  délicats  ;  il  en  est  de  même  de  l'hydrogène,  de  l'oxyde 
de  carbone  et  des  gaz  carbures» 

Si  on  prend  un  fruit  mûr  et  qu'on  l'abandonne  à  lui-môme  dans  de 
grandes  cloches  remplies  d'air  ou  d'oxygène,  ce  gaz  est  absorbé  graduel- 
lement, ainsi  que  je  l'ai  dit  plus  haut.  Si  Ton  met  fin  à  l'expérience, 
alors  que  le  fruit  commence  à  présenter  une  certaine  mollesse  sans 
que  toutefois  l'épiderme  soit  attaqué,  qu'on  en  exprime  le  jus  et  qu'on 
traite  ce  dernier  comme  le  précédent,  il  fournit  une  quantité  de  gai 
beaucoup  plus  abondante,  et  sa  teneur  en  acide  carbonique  est  aussi 
beaucoup  plus  considérable.  J'ai  fait  ces  expériences  sur  des  oranges  et 
des  citrons  qui  présentaient  un  certain  degré  de  mollesse^  et  sur  des 
pommes  dont  la  pellicule  extérieure  était  intacte,  mais  dont  la  chair 
s'était  en  partie  désagrégée.  Si  l'on  fait  en  outre  l'analyse  des  gaz  con- 
tenus dans  les  éprouvettes  qui  renfermaient  le  fruit,  on  observe  une 
disparition  graduée  d'oxygène,  avec  formation  d'une  proportion  équi- 
valente d'acide  carbonique  sans  accroissement  appréciable  de  volume; 
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qne  Toxygône  a  disparu  complètement,  on  voit  le  volume  s'accroî- 
tre  progressivement  avec  émission  continue  d'acide  carbonique.  Il  s*est 
donc  établi,  dans  cette  période,  une  action  chimique  qui  a  donné  nais- 
saDCC  à  Texcédant  d'acide  carbonique  accusé  par  l'analyse. 

Si  Ton  remplace  Fair  par  des  gaz  complètement  inertes^  tels  que 
l'azote  et  l'hydrogène  par  exemple,  et  qu'on  abandonne  dans  ces  atmos- 
phères des  fruits  parvenus  à  leur  entière  maturité,  l'expérience  étant 
arrêtée  bien  avant  que  la  période  de  décomposition  ne  soit  atteinte^  on 
▼oit  le  volume  du  gaz  s'augmenter  d'une  manière  graduelle,  et  l'ana- 
lyse y  constate  de  jour  en  jour  des  quantités  croissantes  d'acide  carbo- 
nique. 

Or^  on  peut  se  demander  si  l'émission  de  ce  dernier  gaz  tient  à  la 
pénétration  d'une  certaine  quantité  d'azote  qui,  s'introduisant  dans  le 
fhiit  par  endosmose,  en  opérerait  le  déplacement,  ou  si  celui-ci  preâ- 
drait  naissance  au  sein  môme  du  fruit  en  vertu  d'actions  chimiques 
qu'il  reste  à  déterminer,  et  se  dégagerait  au  fur  et  à  mesure  de  sa  pto- 
daction.  Pour  résoudre  cette  question  j'ai  fait  les  deux  expérieticeS 
floivantes  : 

J'ai  introduit  sous  une  cloche  renfermant  un  volume  déterminé 
d'azote,  une  orange  du   poids  de  138  grammes,  et  je  l'ai  abandonné 
pendant  10  jours  dans  cette  atmosphère,  la  température  extérieure 
ayant  varié  de  +  10  à  +  i8.  Au  bout  de  ce  temps,  j'ai  mis  fiit  à  l'et- 
périence,  et  j'ai  pu  m'assurer  que  le  volume  de  l'azote,  débarrassé  de 
tous  les  produits  étrangers,  n'avait  pas  éprouvé  la  moindre  variation. 
D'une  autre  part  j'ai  pris  douze  oranges  de  même  provenance  dont  leS 
poids  présentaient  des  diflTérences  peu  sensibles,  et  j'en  ai  fait  deux  lots 
de  six  chacun^  présentant  dans  leur  ensemble   un  poids  à  très-peu 
de  chose  égal.  J'ai  soumis  les  six  du  premier  lot  immédiatement  à  l'ac- 
tion de  la  presse,  et  j'ai  traité  le  jus  comme  à  l'ordinaire  pour  en  expul- 
ser les  gaz  dissous. 
I/etpérience  m'a  donné  les  résultats  suivants  : 

Volume  du  ballon  i 92*5%0  \ 

Volume  du  gaz  dégdgé  42",5  1  m .« 

Volume  du  gaz  analysé  14",4>  A  _    nm  7KÔ 
Volume  après  potasse  1«,3  I  "  "^    v  ,/oj. 

Volume  après  acide  pyrogallique        1",3  / 

^'ai  abandonné  les  six  autres  oranges  composant  le  deuxième  lot 
pendant  12  jours  deux  à  deux  sous  des  cloches  renfermant  de  700  à  740 
centimètres  cubes  de  gaz  azote  pur.  Au  bout  de  ce  temps,  les  oranges, 
soumises  à  l'action  de  la  presse,  ont  fourni  un  jus  qui,  par  rébuliition. 
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a  laissé  tlégagen  les  gaz  qu'il  retenait  ea  dissolution.  Cette  seconde  ex- 
périence m*a  donné  les  résultats  suivants  : 

Volume  du  ballon  lOS^^^O  \ 

Volume  du  gaz  dégagé  60^^,^  I  m .- 

Volume  du  gaz  analysé  16««,8  >  o i„  «m,^ 

Volume  après  potasse  0«,7  l  "  —    "  >'î>-^- 

Volume  après  acide  pyrogallique        0«%7  / 

L'analyse  du  gaz  dans  lequel  ont  séjourné  ces  oranges  et  dont  le  vo- 
lume s'était  considérablement  accru,  y  démontre  l'existence  d'environ 
4  %  d'acide  carbonique;  la  proportion  de  ce  gaz  dans  le  jus  est,  en  outre, 
beaucoup  plus  considérable  que  celle  qui  nous  est  fournie  par  les  six 
premières  oranges.  Ces  expériences  démontrent  donc  de  la  manière  la 
plus  évidente  que  les  fruits  mûrs  éprouvent,  avant  d'atteindre  la  pé- 
riode de  décomposition,  des  transformations  qui  tendent  à  modifier  les 
atmosphères  dans  lesquelles  on  les  abandonne. 

D'où  proviennent  les  gaz  qui  se  dégagent  ainsi,  par  l'application  de 
la  chaleur,  des  sucs  des  fruits?  Dérivent-ils  de  l'air  atmosphérique  dont 
Toxygène  introduit  par  endosmose  aurait  déterminé  la  production  de 
l'acide  carbonique  par  un  phénomène  de  combustion  lente,  ou  cet 
acide  carbonique  ne  serait-il  pas  plutôt  le  résultat  d'une  fermentation 
opérée  dans  le  suc  lui-môme,  à  une  certaine  période  de  la  maturation? 
On  s'expliquerait  ainsi  très-bien  cet  excès  considérable,  de  l'acide  car- 
bonique sur  l'azote  et  son  accroissement  constant  à  mesure  que  le  fruit 
marche  de  la  période  de  la  maturité  vers  celle  de  la  décomposition, 
alors  que  l'enveloppe  de  ce  fruit  n'a  cependant  encore  été  ni  déchirée 
ni  altérée  en  aucun  point.  11  sera  donc  intéressant  d'étudier  les  gaz 
contenus  dans  le  suc  de  fruits  appartenant  à  différentes  espèces,  en 
examinant  chacun  d'eux  depuis  qu'il  commence  à  se  développer  jus- 
qu'à ce  qu'il  ait  atteint  la  période  de  maturité.  C'est  ce  que  je  me  pro- 
pose de  faire,  afin  de  compléter  ces  recherches  et  ce  que  je  vais  éti-e 
prochainement  en  mesure  de  réaliser  avec  la  saison  qui  va  s'ouvrir. 

Ce  travail  exige  une  longue  série  dexpériences;  chaque  saison,  en 
imposant  à  l'observateur  le  choix  des  sujets  qu'il  soumet  à  l'étude, 
l'oblige  souvent  à  changer  la  direction  qu'il  poursuit.  C'est  donc  un 
travail  de  longue  haleine  où  la  comparaison  des  résultats  permettra  de 
faire  voir  en  quoi,  sous  ce  rapport,  les  plantes  diffèrent  ou  se  ressem- 
bleut,  de  pouvoir  contrôler  les  classifications.  » 

Je  ne  fais  connaître^  dans  ce  premier  travail  qui  n'est  en  quelque 
sorte  qu'une  ébauche,  que  les  résultats  d'expériences  tentées  sur  des 
fruits  à  maturité  ou  eu  voie  d'altération. 
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Les  expériences  furent  faites  sens  U  direction  de  M«  Boseoe,  par 

I.  Arthur  Mac  Dougall,  et  les  déterminations  Tolnmétriques  étalent 

eonlrôlées  par  des  méthodes  par  pesées. 

Pour  les  analyses  par  pesées,  on  a  liait  passer  un  Tolome  donné  d'air 
(pas  au-dessous  de  35  litres)  d*abord  à  trarers  trois  tubes  remplis  de 
pierre  ponce  humectée  d'acide  sulfori^e  (1^  troisième  tube  derait 
eonstater  par  la  constance  de  son  poids  que  l'absorption  d'humidité 
était  complète),  puis  par  un  tube  à  boule  de  Liebig  contenant  une  so- 
htion  de  potasse  caustique,  puis  à  trarers  deux  tubes  renfermant  de  la 
potasse  caustique  solide^  enfin  à  traTers  deux  tubes  à  pierre  ponce  sol- 
farique  dont  le  dernier  conserrait  son  poids  constant. 

Les  analyses  volamétriques  forent  faites  dans  des  ballons  de  7-10  litres 
^e  capacité,  au  moyen  de  solutions  normales  d'eau  de  baryte  et  d'adde 
«xalique^  d'après  l'excellente  méthode  décrite  par  M.  Pettenkofer. 

La  première  et  la  plus  importante  des  conclusions  qui  découlent  de 
ces  expériences,  c'est  que  la  proportion  d'acide  carbonique  renfermée 
dans  l'air  de  Manchester  ne  diffère  pas  sensiblement  de  ceUe  de  l'air 
de  la  campagne  euTlroonante. 

C'est  ainsi  qu*on  trouTa  à  Stretford  (situé  à  4  milles  anglais  à  l'ouest 
de  Manchester)^  par  un  Tent  d'ouest,  le  3  février  1863,  3,85  dix  mil- 
liëmes  d'acide  carbonique  dans  l'air,  tandis  que  le  même  jour  la  pro- 
portion d'acide  carbonique,  au  centre  de  Manchester  (collège  d'Owen)^ 
était  de  3,90  dix  millièmes. 

Trois  expériences  faites  à  Stretford,  le  19  février  1863,  par  une 
journée  humide,  avec  un  vent  venant  dans  la  direction  de  Manchester, 
donnèrent  une  moyenne  de  2,77  volumes  d'acide  carbonique  sur 

(1)  Chemical  News»  Février  1866,  p.  80. 
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i  0,000  volumes  d*air,  tandis  qu'à  Manchester,  le  même  jour,  on  trouva 
2,8  volumes. 

La  proportion  maximum  d*acide  carbonique  fut  ti'ouvée  à  Manchester 
par  un  très-fort  brouillard,  le  7  janvier  1864,  s'élevant  à  5,6  dix  mil- 
lièmes, et  la  quantité  minimum,  le  19  février  1863,  avec  2,8  dix  mil- 
lièmes. 

La  moyenne  de  46  déterminations  faites  dans  Tintérieur  de  la  ville 
fut  de  3,92,  et  celle  de  8  analyses  faites  en  rase  campagne,  dans  les 
environs  de  Manchester,  de  4,02  dix  millièmes.  Ces  nombres  corres- 
pondent presque  exactement  avec  ceux  trouvés  dans  une  analyse  de 
Pair  de  Londres,  faite  par  M.  Roscoe,  le  27  février  1857,  et  qui  donne 
3,7  dix  millièmes  pour  ia  proportion  d'acide  carbonique. 

D^ai^tres  expériences  ont  démontré  qu'uno  pluie  continue  peut  di- 
minuer la  proportion  d'acide  carbonique  de  4,8  à  3,3  dix  millièmes. 

Il  résulte  de  toutes  ces  analyses  que  le  maximum  d'acide  carbonique 
rencontré  dans  l'atmosphère  de  Manchester,  même  par  un  temps  très- 
içalme  et  très-brumeux,  oe  dépasse  pas  6  dix  millièmes,  tandis  que  la 
moyenne  ordinaire  3,9  dix  millièmes  correspond  presque  exactement 
{kvec  la  proportion  de  4  dix  millièmes  qu'on  admet  ordinairement, 
d'après  les  expériences  déjà  anciennes  de  Saussure. 

Il  faut  nécessairement  en  conclure  que  la  combustion  de  la  houille 
ot  la  respiration  ùos  êtres  vivants  n'exercent  aucune  influence  appré- 
ciable sur  la  composition  de  l'air  dans  les  rues  de  Manchester^  et  que 

diffusion  gazeuse  et  les  mouvements  de  l'atmosphère  parviennent  à 
disperser  entièrement  les  millions  de  tonnes  d'acide  carbonique  que 
les  causes  citées  jettent  annuellement  dans  l'atmosphère  de  cette 
grande  cité  industrielle.  M.  Roscoe  ajoute  les  données  suivantes  sur  la 
proportion  d'acide  carbonique  trouvée  dans  l'air  de  locaux  divers  clos 
at  remplis  de  monde  : 

Amphithéâtre  du  collège  d'Owen  pendant  une  leçon  de  chiqfiie  : 
Température  9<* centigrades;  baromètre 755  millimètres;  00^  en  10,000 
volumes  d'air  =  9,5  volumes. 

Laboratoire  de  chimie  du  collège  d'Owen,  9  heures  du  matin  : 
Température  17*,5;  baromètre  733,5;  proportion  de  CO^  =  8,3  dix 
millièmes. 

Môme  local,  à  midi  :  Température  19%o;  baromètre  733,5;  C0*  = 
9  dix  millièmes. 

Chambre  à  coucher  assez  grande,  avec  malade  et  garde-malade  : 
Température  12°  ;  CO^  =  7,4  dix  millièmes. 

Salon  (capacité  environ  3,000  pieds  cubes)  avec  bon  feu  de  chemi- 
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Bé6, 3  becs  de  gaz  allumés  et  4  personnes  présentes  :  Température 
19^;  CO*  =  13,2  dix  millièmes. 

Même  local  :  Température  iS*";  CO*  =  13,6  dix  millièmes. 

Même  local  :  Température  15^;  CO^  =  14,5  dix  millièmes. 

Salle  de  réunion  des  ouvriers  d'une  manufacture,  remplie  d*une 
foule  compacte,  environ  1,000  personnes  :  Température  18®;  C0*  = 
Ufi  et  35,5  dix  millièmes. 

Expèrleiie«0  sur  l'aératlMi  des  e««x,  par  M,  S.  UBFORT  (1). 


On  a  toujours,  et  avec  raison,  attaché  une  très-grande  importance 
à  la  présence  de  l'air  dans  les  eaux  destinées  à  la  boisson;  les  gaz  dis- 
sous dans  Peau  sont  composés  non-seulement  d'azote  et  d'oxygène, 
mais  encore  d'acide  carbonique.  On  admet  qu'une  eau  douce,  pour 
être  potable,  abstraction  faite  des  autres  principes,  doit  contenir  par 
litre  environ  17  centimètres  cubes  d'azote  et  8  centimètres  cubes  d'oxy- 
gène. Telle  est  la  composition  moyenne  de  l'air  dissous  dans  les  eaux 
douces  courantes  de  bonne  qualité. 

Au  contraire,  dans  un  grand  nombre  d'eaux  minérales  les  éléments 
de  Tair,  oxygène  et  azote,  font  complètement  défaut  ;  les  eaux  sulfu- 
reuses sont  généralement  exemptes  d'oxygène  et  ont  cependant  des 
propriétés  digestives. 

D'après  Dupasquier,  le  bicarbonate  de  chaux  agit  comme  excitant 
pendant  le  travail  de  la  digestion,  à  la  manière  des  bicarbonates  alca- 
lins, et  a  de  plus  pour  effet  de  fixer  son  élément  calcaire  dans  le  sys- 
tème osseux;  cette  opinion  est  aujourd'hui  partagée  par  tous  les  hy- 
drologues. 

L'utilité  et  la  nécessité  de  l'aération  de  l'eau  ayant  été  reconnues,  on 
a  repoussé  systématiquement  toutes  les  eaux  de  sources  pour  la  bois- 
son, tandis  que  celles-ci  vaudront  les  eaux  courantes  chaque  fois 
qu'elles  auront  reçu  suffisamment  le  contact  de  l'air.  Avant  de  leur 
reprocher  leur  défaut  d'aération,  il  eût  été  indispensable  de  rechercher 
par  l'expérience  quel  temps  elles  mettent  pour  se  saturer  des  éléments 
de  l'air,  à  partir  du  moment  où  elles  sourdent  du  sol  jusqu'à  celui  de 
leur  emploi  ;  ce  sont  ces  expériences  que  l'auteur  fait  connaître. 

Afin  de  connaître  le  temps  que  mettent  les  eaux  douces  non  aérées 
pour  absorber  les  éléments  de  l'air,  l'eau  a  été  placée  dans  un  ballon 
d'une  capacité  connue,  et  l'on  y  a  ajouté  quelques  gouttes  d'acide  sul- 
brique,  afin  de  dégager  l'acide  carbonique  libre  et  combiné,  en  même 

(1)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie^  U  xlv,  p.  126. 
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temps  que  Tazote  et  Toxygène;  oq  a  chauffé  le  ballon  et  maintenu 
rébuUition  jusqu'à  ce  que  son  yolume  primitif  eût  diminué  d'un  hui- 
tième; les  gaz  recueillis  sur  le  mercure  ont  été  analysés  et  mesurés. 
De  Teau  de  Seine  contenait  par  litre  : 

Centimètres  cnbes. 

Acide  carbonique  libre  et  combiné 

Azote 

Oxygène 

La  même  eau  débarrassée  des  gaz  et  soumise  ensuite  à  une  filtration 
incessante  afin  de  Taérer,  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Après  1/2 heure.  Après! heure.  Après2hearei.  Après 6heures. 

Acide  carbonique       24^%7  24«,2  SS'^SO  2o<=S4 

Azote  12",3  12«S7  12«S9  i3«S2 

Oxygène  4<^«,9  5^S3  6",1^  6«,6 

42cc^0  42cc^2  44««,0  45",2 

Ces  analyses  démontrent  avec  quelle  rapidité  les  eaux  non  aérées 
absorbent  les  éléments  de  Fair. 

La  môme  expérience  a  été  répétée  sur  Teau  du  puits  artésien  de 
Passy.  Au  moment  où  elle  arrive  à  la  surface  dujsol  et  avant  qu'elle  ait 
reçut  le  contact  de  Fair,  un  litre  contenait  : 

Acide  carbonique  libre  et  combiné  SS'^^S 

Azote  20<^%0 

Oxygène  1*^S9 


Agitée  sans  cesse  à  Tair  libre,  elle  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Filtration  à  Tair  après  : 


1/2  heure. 

1  heure. 

2  heures. 

5  heures. 

10  henres. 

Acide  carbonique 

33,9 

33,9 

33,9 

34,0 

34,5 

Azote 

19,9 

19,0 

i8,3 

17,3 

15,5 

Oxygène 

5,7 

7,3 

8,6 

8,9 

9,2 

59,5  60,2  60,8  60,2  59,2 

En  présence  de  la  rapidité  avec  laquelle  Teau  de  Passy  se  sature 
d'oxygène,  on  ne  peut  plus  considérer  comme  eaux  de  sources  celles 
qui  ont  reçu  pendant  un  certain  temps  le  contact  de  l'atmosphère  am- 
biante. 

Il  résulte  aussi  des  expériences  de  l'auteur  que,  sans  acide  carbonique 
libre  et  sans  bicarbonate,  les  eaux  douces  cessent  d'être  potables;  de 
l'eau  de  Seine,  purgée  de  gaz  et  agitée  à  l'air  pendant  12  heures,  avait 
repris  à  l'atmosphère  plus  d'oxygène  et  presque  autant  d'azote  qu'avant 
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d'avoir  été  chauffée;  et  cependuii  die  n'a  pa  être  digérée  foetièt- 
difficilement;  elle  se  comporUit  comme  mie  eao  lourde;  Fadde  cvlio- 
nique  et  les  bicarbonates  loi  manqcaîeii}. 

A  mesure  que  les  eaux  faiblement  années  s^épandieot  à  la  soi&ce 
do  sol  et  qu'elles  subissent  Faction  de  Tair,  elles  absubeat  d'abord 
l'oxygène  et  l'azote;  peu  à  peu  l'acide  carbonique  déplace  ces  gas  en 
raison  de  sa  grande  solubilité.  D  en  résulte  que  plus  une  eau  douce 
est  saturée  d'acide  carbonique,  moins  elle  contient  d^ox^^ie  et 
d'azote.  Le  môme  phénomène  s'accomplît  -entre  Toxine  et  l'azote  ; 
ainsi  d'après  le  tableau  relatant  les  expétienccs  sur  Tean  de  Passy,  on 
remarque  que  plus  l'eau  est  aérée,  plus  elle  a  ab£>orbé  d'oxygène  et 
plus  elle  a  perdu  d'azole. 

L'auteur  conclot  de  ses  expériences  que  sous  le  nom  d'eaux  aérées 
on  ne  doit  pas  comprendre  seulemoit  des  eaux  saturées  d'oxygène 
et  d'azote,  mais  encore  celles  qui  sont  cbargées  d'une  quantité  no- 
table d'acide  carbonique  libre,  —  que  dans  les  eaux  potables  le  gax 
carbonique  joue  nu  rôle  au  moins  égal,  sincn  supérieur,  à  celui  de  Tair 
proprement  dit,  —  que  les  eaux  de  source  non  suffisamment  aérées 
et  exposées  à  l'air,  se  saturent  tiès-promptement  d'oxygène  et  d'azote, 
-  enfin  que  les  éléments  de  l'air  dissous  dans  les  eaux  ont  une  ten- 
dance très-grande  à  se  mettre  en  équilibre  stable  avec  les  éléments  de 
l'air  ambiant,  mais  que  cet  équilibre  se  tronre  continuellement  modi- 
fié par  la  différence  de  solubilité  des  gaz  carbonique,  azote  et  oxygène 
les  eaux. 


L'eau  de  la  mer  prise  à  une  certaine  distance  du  magei  au  Tréport, 
a  donné  725<^  hydrotimétriques;  l'eau  de  mer  de  Féeamp  a  donné  615 
&  620»;  l'eau  de  la  Manche  a  été  analysée  par  IL  Schweizer,  qui  a 
trouTé  pour  1000  grammes  d'eau  en  sels  magnénens  et  calcaires  qui 
agissent  seuls  sur  la  liqueur  de  MM.  Boufron  et  Bondet  : 

Chlorure  de  magnésium  3,6^ 

Sulfate  de  magnésie  2,^96 

Sulfate  de  chaux  i  ,406 

Carbonate  de  chaux  0,033 

Bromure  de  magnésium  0,02^1 

En  calculant  les  degrés  que  doivent  donner  dans  celte  épreuve  les 
(1)  hurntU  de  Pharmacie  et  de  Chimie^  t.  xlt,  p,  214* 


206  CHIMIE  MINÉRALE. 

sels  calcaires  et  magnésiens^  d'après  le  tableau  de  MM.  Boutron  etBon- 
det,  on  trouve  que  cette  eau  aurait  691<>,  résultat  conforme  à  ceux  ob- 
tenus par  le  titrage  direct. 

De  la  glace  recueillie  à  Fécamp  a  été  exposée  dans  un  entonnoir 
à  la  température  d'une  pièce  chauffée^  et  les  eaux  de  fusion 
fractionnées  ont  donné,  à  l'épreuve  hydrotimétrique,  les  résultats 
suivants  : 

Eau  de  la  l"^*  fusion  97*» 

—  $:•     —  Vf 

—  3«      —  19» 

Il  est  probable  que  le  degré  se  serait  encore  abaissé  si  on  avait  pu 
pousser  plus  loin  le  fractionnement. 

0oliiliillCè  de  quelques  sel«  de  thalllant, 
par  M.  ^r.  CmOOKES  (1). 

M.  Crookes  a  réuni  en  un  tableau  le  résultat  d'expérieDces  fait» 
avec  beaucoup  de  soin  pour  déterminer  la  solubilité  d'un  certain  nom- 
bre de  sels  de  Iballium  dans  l'eau^  soit  à  la  température  ordinairCi  8(^ 
à  l'ébullition. 

Eaa  à  15o-16o 


centigrades. 

Eaa  bocflliiitt 

Une  partie  de  Prolochlorure  de  thallium 

se  dissout  dans 

283,4 

52,5 

Sesquichlorure 

380,1 

52,9 

— 

lodure 

4453,0 

842,4 

— 

Platinochlorure 

15585,0 

1948,0 

— 

Sulfate 

21,1 

5,4 

— 

Nitrate 

9,4 

» 

— 

Carbonate 

24,8 

3^6 

— 

Oxalate 

69,3 

41,0 

— 

Bioxalate 

18,7 

» 

— 

Phosphate 

201,2 

149,0 

— 

Terchromate 

2814,0 

438,7 

Le  nitrate  et  le  bioxalate  de  thallium  se  dissolvant  dans  con^déra- 
blement  moins  de  leur  volume  d'eau  bouillante,  donnent  naissance i 
une  solution  sirupeuse. 

L'insolubilité  du  chloroplatinale  de  thallium  est  remarquable,  fl 
peut  être  intéressant  de  la  comparer  à  celle  des  sels  correspondants  de 
potassium,  ammonium,  rubidium  et  cœsium. 

(1)  Chemical  News.  1864,  n®  216,  p.  37. 
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— . 
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la  MlnblUCé  du  earteOMite  de  yiag—  émmm  VmMmmmmim^wub  U%«ld#» 

par  M.  0.  PSOCTOm  (1). 

M.  Proctor  ayaut  eu  roccasion  d'ajouter  4  parties  de  carbonate  de 
potasse  du  commerce  à  7  parties  d'ammoniaque  liquide  concentrée  de 
0^880  poids  spécifique,  fut  très-surpris  de  voir  qu'un  sel  aussi  déli- 
quescent restait,  pour  ainsi  dire,  insoluble  dans  l'ammoniaque  liquide, 
^u  bout  de  30  heures  de  contact,  il  ne  s'était  formé  qu'une  petite 
quantité  d'un  liquide  d'apparence  huileuse  entre  le  carbonate  potas- 
sique encore  solide  et  la  liqueur  ammoniacale.  En  évaporant  à  siccité 
vne  certaine  quantité  de  cette  dernière,  il  ne  resta  point  de  fort  résidu 
solide. 

On  ajouta  alors  7  parties  d'alcool  concentré.  Au  bout  d'une  heure 
tout  le  carbonate  de  potasse  s'était  dissous  en  un  liquide  huileux  lourd, 
son  miscible  avec  l'ammoniaque  liquide. 

En  mélangeant  deux  solutions  concentrées  de  carbonate  de  potasse 
«t  d'ammoniaque,  on  trouve,  qu'après  agitation  et  repos,  les  deux  li- 
quides se  séparent  de  nouveau  presque  complètement.  11  faut  près  de 
SO  volumes  d'ammoniaque  liquide  concentrée  pour  dissoudre  1  volume 
^e  solution  concentrée  de  carbonate  de  potasse. 

Pour  déterminer  la  solubilité  inverse  de  l'ammoniaque  liquide  dans 
la  solution  concentrée  de  carbonate  potasi^ique,  on  ajouta  successive- 
sent  à  180  volumes  de  cette  dernière  jusqu'à  140  volumes  d'ammo- 
niaque liquide  et  par  l'agitation  il  y  avait  dissolution  complète,  quoique 
ttsw  difficile  vers  la  fin.  Mais  en  portant  la  proportion  d'ammoniaque 
liquide  à  150  volumes,  il  y  eut  séparation  permanente,  le  liquide  le 
fias  lourd  occupant  210  volumes,  le  plus  léger  110  volumes,  de  ma- 
nière que  le  carbonate  de  potasse  avait  gagné  30  volumes,  et  l'ammo- 
niaque liquide  en  avait  perdu  40. 

Lr  séparation   entre   les    deux    liquides    était    aussi  nette    que 
M  de  l'huile  avait  nagé  sur  l'eau.  En  abandonnant  le  tout  pendant 

(i)  Chtmkal  News,  18C4,  t.  ix,  p.  25. 


268  CHIMIE  MINÉHALE. 

24  heures,  el  agitant  ensuile,  il  y  eut  dissolution  complète  et  mélange 
parfait  (4), 

L'ammoniaque  liquide  ayant  été  colorée  en  bleu,  en  y  dissolvant  \m. 
cristal  de  nitrate  da  cuivre  (du  sulfate  de  cuivre  ne  s'y  dissout  pas 
se  recouvre  seulement  d'une  croûte  bleue),  l'auteur  constata  qa*^ 
l'agitant  ensuite  avec  la  solution  de  carbonate  de  potasse,  on  troQr<«i 
après  la  séparation  des  liquides  par  le  repos^  que  c'est  la  liqueur  p^ 
tassique  qui  est  maintenant  colorée  en  bleu  foncé,  et  que  la  liquevj: 
ammoniacale  est  presque  incolore. 

M.  Proctor  compare  ces  phénomènes  à  ceux  qu'on  observe  en  ajov. 
tant  du  carbonate  de  potasse  à  de  l'alcool  faible,  où  il  se  forme  un 
solution  huileuse  et  non  miscible  de  carbonate  potassique  et  au-dessmj 
de  l'alcool  plus  concentré. 

L'auteur  constata  qu'une  solution  saturée  d'oxalate  de  potasse  i^ 
dissout  point  une  solution  saturée  de  savon  potassique,  exactemcK: 
comme  la  soude  caustique  ne  dissout  point  le  savon  sodique. 

Il  ne  trouva  aucun  autre  sel  se  comportant  avec  l'ammoniaque  1- 
quide  comme  le  carbonate  de  potasse^  excepté  le  verre  soluble,  qui 
est  également  insoluble. 

Mais,  par  contre,  il  put  s'assurer  que  le  phosphate  de  potasse,  W 
citrate  de  potasse,  le  citrate  d'ammoniaque  et  le  verre  soluble  formel^ 
des  solutions  huileuses,  insolubles  dans  l'alcool,  comme  le  fait  le  car** 
bonate  de  potasse. 

On  connaît  un  assez  grand  nombre  de  solutions  salines  aqueuses  qui 
versées  dans  Talcool^  laissent  immédiatement  déposer  des  cristaux  d^ 
sels  ;  parmi  ces  solutions,  il  y  en  a  quatre  :  le  carbonate  et  le  sulfata 
de  soude,  le  tartrate  sodico-potassique  et  le  chromate  neutre  de  po-* 
tasse,  qui  cristallisent  également  en  lés  versant  dans  l'ammoniaque? 
liquide  concentrée. 

Le  mode  de  cristallisation  le  plus  intéressant  observé  par  l'auteur, 
est  celui  fourni  par  le  carbonate  de  soude. 

Une  solution  froide  de  ce  sel,  versée  dans  de  l'alcool,  donne  immé- 
diatement des  cristaux;  mais  une  solution  saturée  bouillante  se  dépose 
dans  l'alcool,  sans  s'y  mélanger  et  sans  cristalliser  ;  même  après  re- 
froidissement et  au  bout  de  quelques  heures,  la  solution  reste  fluide  et 
agitée  avec  l'alcool,  se  dépose  sous  forme  de  liquide  huileux;  mais  si 
alors  on  y  fait  tomber  le  moindre  cristal  de  carbonate  de  soude, 
immédiatement  une  cristallisation  rapide  s'établit,  et  l'alcool  peut 

(1)  ÉvidenuQent  parce  que  da  gaz  ammonisic  s'était  dégagé.  £.  K. 
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se  combiner  ou  s'unir  à  Teau  de  la  solution,  abandonnée  par  les 
aislaax. 


«■e  diMéremee  oi^tlqne  que  l'on  observe  oatre  îett  eomMaAlMiii« 
«!■  «eo%«lox7de  de  maasonèse  et  relier  de  l'aelde  perauuisaBl- 
qae,  par  M.  HOPPE-iWSVl^S  (i). 

Certains  sels  de  sesquioxyde  de  manganèse,  notamment  le  phos- 
phate, présentent  une  grande  intensité  de  coloration,  et  pourraient 
être  confondus  par  là  avec  l'acide  permanganjque.  Lorsque  Ton  pré- 
sente au  spectre  solaire  une  solution  concentrée  d'acide  permanga- 
nique  dans  un  vase  à  faces  parallèles,  on  remarque  une  absorption 
considérable  de  lumière  verte  et  jaune;  la  solution  concentrée  de 
phosphate  manganique  produit  le  même  effet.  Vient-on  à  étendre 
ces  solutions,  Tabsorption  diminue  peu  à  peu^  le  spectre  s*éc)airclt, 
et,  dans  le  cas  de  Tacide  permanganique,  on  remarque  dans  le 
spectre  cinq  raies  bien  distinctes»  ce  qui  n*a  pas  lieu  pour  les  selâ 
naanganiques. 

^nréH^ratlon  deo  broamreA  de  ealeiam,  de  «Croatlami  de   magné- 

fllam,  eie.,  par  M.  F.  KliEIM  (2). 

L'auteur  prépare  le  bromure  de  calcium  et  celui  de  magnésium  en 
traitant  d'abord  le  brome  en  présence  de  Teau  par  le  phosphore  amor- 
phe et  en  saturant  la  liqueur  par  un  lait  de  chaux  ou  de  magnésie, 
puis  Gllrant  et  évaporant. 

Le  bromure  de  lithium  s'obtient  en  traitant  le  bromure  de  calcium 
parle  carbonate  de  litbine. 

Les  bromures  de  potassium  et  de  sodium  peuvent  être  obtenus,  mais 
pas  entièrement  libres  de  sulfate  de  chaux,  en  décomposant  le  bromure 
de  calcium  par  les  sulfates  de  potasse  ou  de  soude,  avec  addition  de 
carbonate  de  ces  bases. 

Sur  la  préparation  de  l'Iodnre  de  plomb. 

M.  Lefort  a  publié  dans  le  Journal  de  Pharmacie  (décembre  1863) 
^  Dote  suivante  :  Les  expériences  de  M.  Félix  Boudet  ont  mis  hors  de 
^ute  que, .  pour  la  préparation  de  l'iodure  de  plomb,  le  nitrate  de 
plomb,  en  raison  de  1^  plus  grande  quantité  de  produit  qu'il  précipite, 

m  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xc,  p.  303.  1863.  N«  21. 
-, (2) innff/en  der  Chemieund  Pharmacie,  i,  cxxvni,  p.  237.  [Nouv.  sér.,t.  lu.] 
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était  plus  économique,  malgré  un  prix  plus  élevé  que  celui  de  Tacé- 
tate,  et  devait  toujours  lui  être  préféré,  quel  que  soit  le  procédé  que 
Ton  mette  en  usage  pour  préparer  Fiodure  de  plomb. 

On  sait  d'après  Freuss  que  Tiodure  mercurique  forme  des  sels  dou- 
bles avec  le  nitrate  mercurique,  si  de  tels  sels  doubles  se  forment  entre 
t'iodure  et  un  nitrate  plombique,  Texcédant  de  rendement  serait  dû  à 
une  illusion,  puisque  le  produit  qu'on  a  proposé  de  faire  est  Tiodure 
de  plomb  et  non  un  composé  autre.  L'auteur  aurait  dû  faire  l'anaiise 
de  son  produit  et  non  se  préoccuper  uniquement  du  meilleur  ren- 
dement. 

Sur  lA  demllé  et  mir  ïm  emidiietlblllté  éleetrl^ae  da  thaHNnif 
par  M.  li.  DE  MJk  miTE  (i)  et  Mli.  A.  MATTHlESSEli  et  €.  T««V  (I). 

M.  L.  de  la  Rive  a  trouvé  11,853  pour  la  densité  du  thallium  fonda 
en  prenant  pour  unité  l'eau  à  11°.  Le  métal,  tiré  en  fils,  n'avait  plis 
qu'une  densité  de  11,808. 

La  conductibilité  électrique  de  l'argent  étant  =  100^  et  celle  da 
mercure  =  1,63,  celle  du  thallium  est  de  8,64  en  moyenne,  à  12*. 
Elle  décroît  de  10,0038^  pour  une  élévation  de  température  de  t®. 

MM.  Matthiessen  et  Vogt  expriment  la  conductibité  du  thallium  à  1* 
par  la  formule  suivante  : 

9,163  —  0,036894t  +  0,00008104t«. 
Sur  la  paewlTlCé  des  métaux,  par  M.  HEI«9T  (3). 

Nous  renvoyons  le  lecteur  au  mémoire  original,  qui  est  peususce^ 
tible  d'analyse. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lvi,  p.  588. 

(2)  Poggendorff's  Annalen  der  Physik  und  Chemie^  t.  cxviii,  p.  631. 

(3)  Journal  fur  praklische  Chemie^  t.  xc,  p.  257.  1863.  N®  21, 
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fnr  îm,  mortfèiitle,  B^raTean  minéral  de  la  MoiiYelle-ÉeoMe, 

par  M.  le  docteur  HO^fT  (1). 

La  mordénile  se  rencontre  dans  les  environs  de  East-Morden,  dans 
Id  baie  de  Fundy.  Ce  minéral  n'attire  pas  Tattention,  ne  présentant 
que  rarement  une  apparence  cristalline,  mais  se  rencontrant  ordinai- 
rement sous  forme  de  nodules  ou  de  concrétions  dures,  d'une  struc- 
Icre  fibreuse  indistincte,  enclavées  dans  une  roche  trapéenne,  où  elles 
résistent  bien  à  Faction  désagrégante  des  influences  atmosphériques. 

Là  mordénite  se  trouve  quelquefois  au-dessous  du  spath  pesant  (sul- 
fate de  baryte)  et  associée  à  de  Tapophyllite. 

Ce  minéral  appartient  à  la  classe  des  zéolites  fibreuses,  fondant  au 
chaluîneàa  arec  boursoufflement  et  donnant  de  la  silice  gélatineuse 
par  l'action  de  l'acide  hydrochl^orique.^ 

M.  How  a  fait  l'analyse  de  plusieurs  échantillons  de  mordénite.  Les 
iiombres  obtenus  assignent  à  cette  substance  une  composition  extrê- 
mement rapprochée  de  celle  de  la  heulandite. 
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la  réaction  du  enivre  an  etaalnmean,  par  M.  B.  ^Vir.  GERLAIVD  (I). 

M.  Gerland  a  publié  sur  les  réactions  du  cuivre  dans  la  perle  de 
korax  les  observations  suivantes,  dans  lesquelles  le  fabricant  de  vitraux 
colorés  pourra  pejit-ôtre  trouver  quelques  indications  utiles. 

En  dissolvant  un  peu  d'oxyde  de  cuivre  dans  une  perle  de  borax 
soutenue  par  le  fil   de  platine  et  soumettant  la  perle  à  la  flamme 
désoxjdante  d'un  bec  de  gaz,  la  perle  est  retirée  parfaitement  trans- 
Tarente  et  incolore  de  la  flamme  et  conserve  cette  apparence  même 
*prè8  refroidissement  ;  mais  lorsqu'on  échauffe  de  nouveau  douce- 
^      ment  la  perle  en  l'approchant  de  la  flamme,  on  voit  une  belle  colo- 
ï^lion  rubis  se  diffuser  dans  le  verre  de  borax  qui  'conserve  sa  trans- 
parence. 

(l)  Chemical  New.  Février  186/i,  t.  ix,  p.  78.  N©  219. 
(5)  Chemical  New.  Février  1866,  t.  ix,  p.  73.  N»  219. 
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La  coloration  n'est  point  altérée  par  le  refroidissement;  mais  en 
chauffant  plus  fortement  elle  disparaît,  et  alors  n'est  plus  reprodaile 
par  le  refroidissement. 

Cepeodant  en  exposant  de  nouveau  la  perle  à  une  donce  chaleoTi 
elle  se  renouvelle  comme  dans  le  premier  cas* 

Ces  alternatives  de  coloration  et  de  décoloration  sont  observées  le 
plus  facilement  en  rendant  l'anse  du  fil  de  platine  un  peu  plus  grande 
et  en  ne  la  chargeant  pas  trop  de  borax.  Dans  ce  cas,  la  perle  présente 
la  forme  d*un  disque  mince  et  allongé.  On  dissout  un  peu  de  cuivre 
dans  le  borax,  et  on  rend  la  perle  incolore  en  la  soumettant  à  laflanune 
réductrice.  En  approchant  alors  l'une  des  extrémités  du  disque  de  la 
flamme,  la  moitié  échauffée  se  colore  en  rouge  rubis,  tandis  que  l'autre 
moitié  reste  trop  froide  pour  se  colorer.  Mais  en  prolongeant  Tinfluence 
de  la  chaleur,  la  première  moitié  se  décolore  par  suite  de  surchauffe, 
tandis  que  la  seconde  moitié  est  maintenant  suffisamment  chaude 
pour  se  colorer  à  son  tour. 

Lorsqu'on  fait  l'expérience  avec  une  grosse  et  forte  perle  de  borax, 
il  arrive  quelquefois  que  le  verre,  rendu  incolore  dans  la  flamme  ré- 
duclrice,  se  colore  en  rubis  pendant  le  refroidissement. 

Cette  réaction  est  extrêmement  sensible,  et  ce  qui  la  rend  encore 
plus  importante,  c'est  qu'elle  n'est  point  masquée  par  la  présence  d'an- 
tres métaux,  qui  possèdent  également  la  propriété  de  colorer  le  boro 
dans  les  mêmes  circonstances,  à  moins  que  ces  métaux  ne  soient  pré- 
sents en  quantité  assez  grande  pour  rendre  la  perle  tout  à  fait  opaque. 
C'est  ainsi,  par  exemple,  qu'en  présence  de  chrome,  une  trôs-pelile 
quantité  de  cuivre  devient  apparente  par  le  changement  qu'elle  pro- 
voque dans  la  couleur  verte  de  la  perle  dans  les  circonstances  indi- 
quées. 

Les  métaux  lourds,  tels  que  plomb,  bismuth,  qui,  dans  la  flamme 
réductrice,  communiquent  au  borax  une  nuance  gris  foncé,  par 
suite  de  leur  précipitation  à  l'état  métallique  ou  de  la  formation  d'un 
oxyde  inférieur,  n'empêchent  pas  non  plus  la  réaction  du  cuivre; car 
si  la  quantité  de  ces  métaux  n'est  pas  assez  grande  pour  rendre  la  perle 
tout  à  fait  noire,  la  nuance  rouge  rubis  s'aperçoit  toujours  assez  dis- 
tinctement, surtout  par  le  changement  opéré  par  réchauffement  deli 
perle;  et  s'il  y  a  trop  de  ces  métaux,  on  parvient  facilement  à  en  éli- 
miner la  majeure  partie  en  flocons  déposés,  qui  laissent  ensuite  le  reste 
de  la  perle  moins  fortement  colorée. 

La  présence  du  molybdène  eu  quantité  assez  notable  mérite  cepen- 
dant une  attention  particulière,  parce  que  ce  métal  possède  la  pre- 
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priété  de  commoniquer  au  borax  dans  la  flamme  réductrice,  tout  en 
le  laissant  translucide,  une  couleur  brune  enfumée;  mais  cette  colora- 
tion se  change  en  brun  foncé,  et  le  verre  devient  opaque  lorsqu'on 
réchauffe  la  perle. 

Dans  un  pareil  cas,  le  mieux  est  de  se  débarrasser  du  molybdène 
par  volatilisation,  en  exposant  la  perle  pendant  assez  longtemps  à  la 
flamme  du  chalumeau. 

L'apparition  de  la  coloration  rouge  rubis  dans  la  perle  désoxydée  et 
incolore  paraît  coïncider  avec  le  ramollissement  du  verre,  et  elle  dis- 
parait avec  sa  fusion.  Cette  réaction  peut  s'observer  également  avec  le 
borax  et  avec  le  sel  de  phosphore;  mais  avec  ce  dernier  sel,  probable- 
înent  à  cause  de  sa  plus  grande  fusibilité,  la  réaction  est  moins  sen- 
able.  Elle  n'avait  cependant  pas  échappé  à  Berzelius,  qui  la  mentionne 
en  ces  termes  :  «  Le  sel  de  phosphore  dissout  le  cuivre  avec  la  même 
couleur  que  le  borax.  La  perle  renfermant  une  petite  quantité  de  cui- 
i^re,  après  avoir  été  chauffée  à  là  flamme  réductrice,  se  colore  quel- 
quefois en  rouge  rubis,  et  dans  ce  cas  la  coloration  a  généralement 
lieu  au  moment  de  la  solidification.  »  (Berzelius,  Anwendung  des  Loeth- 
rofcf's,  4*  édit.,  p.  96.)  Les  autres  auteurs  n'en  font  point  mention. 

L'addition  d'étain  métallique  dans  la  perle,  recommandée  pour  faci- 
liter la  réduction  de  l'oxyde  de  cuivre  et  obtenir  la  production  d'un 
lierre  rougé  opaque,  n'exerce  aucune  influence  sur  le  phénomène  en 
question. 

L'auteur  fait  observer  que  dans  tous  les  essais  où  la  coloration  rouge 
rubis  avait  été  obtenue,  dû  cuivre  réduit  s'était  séparé  de  la  perle  et 
allié  au  platine.  En  exposant  la  perle  à  la  flamme  oxydante,  le  bora 
Tedissout  de  nouveau,  quoique  très-lentement,  le  cuivre  ;  on  active 
redissolution  par  l'addition  d'un  peu  de  salpêtre. 
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Sur  «ne  eoiiililnalM»ii  de  eyanogène  et  de  phosphore^ 
par  Mil.  B.  BVKBMKB  et  G.  HVEHRHAllE  (i). 

On  a  chauffé  ensemble  pendant  quelques  heures,  à  120  ou  140*»,  en 
^^e  clos,  du  cyanure  d'argent  sec  avec  la  quantité  de  protochlorure  de 

(1)  Atmalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  «xvin,  p.  254.  [Nouv.  sér.,  t.  ui.] 
"OTembre  1863. 
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phosphore  capable  de  se  transformer  avec  le  cyanure  d'argent  en  ti 
cyanure  de  phosphore.  Le  protochlorure  de  phosphore  était  étendu 
chloroforme  parfaitement  sec.  On  a  ouvert  le  tube,  évaporé  le  chlor-       o* 
forme^  versé  le  contenu  du  tube  dans  une  cornue  tubulée,  et  lublin^Hoé 
le  cyanure  de  phosphore  dans  le  col  de  la  cornue^  en  plongea       nt 
celle-ci  jusqu'à  la  tubulure  dans  un  bain  d'huile  qu'on  a  chauffé  juhkj- 
qu'à  190"*,  et  en  y  faisant  passer  un  courant  d'acide  carbonique. 

Le  cyanure  de  phosphore  a  cristallisé  dans  le  col  en  longues  aiguilla  ^s 
d'un  blanc  de  neige  ou  en  tables  hexagonales. 

Ces  cristaux,  chauffés  doucement  à  Tair,  s'enflamment  et  brûl»^ 
avec  une  lumière  éclatanlCi  L'eau,  les  acides  et  les  alcalis  aqueux 
décomposent  aussi  énergiquement  que  les  chlorures  de  phosphore;     il 
se  produit  de  l'acide  cyanhydrique  et  de  l'acide  phosphoreuxt 

Les  crîstaux  fondent  et  se  volatilisent  vers  190°.  Leur  compositioi^  t 
été  déterminée  en  les  décomposant  par  l'eau  et  en  dosant  l'acide  phc»^ 
phoreux.  On  a  fait  également  un  dosage  d'acide  cyanhydrique  en  iraK^i" 
tant  une  certaine  quantité  des  cristaux,  dans  un  tube  scelléi  par  l'asùlm.  ^< 
d'argent  et  l'acide  asotique. 

Ces  dosages  assignent  au  cyanure  de  phosphore  la  formule  Ph(^Ai; 

Ifote  roIatlTD  A  la  iirèparatiiMi  de  l'aelde  eyaKliftfrlwe, 
par  Mil.  BVSliY  et  BVIGMET. 

Soubeiran,  après  avoir  comparé  le  procédé  Gay-Lussac  par  le  c 
nure  de  mercure  avec  le  procédé  de  Pessina  par  le  prussiate  de  potas^^^ 
(Traité  de  P/ktrmaciè,  t.  ii,  p.  29S),  dit  :  Le  procédé  Pessina  est,  à  mc=^*^ 
avis,  le  meilleur  de  tous  ceux  auxquels  on  puisse  avoir  recours  ;         ^ 
fournit  de  l'acide  hydrocyanique  à  aussi  bon  compte  que  possible,  ^^^^ 
surtout  il  le  fournit  dans  Utt  état  moléculaire  particulier  qui  met  u  ^^^^ 
obstacle  à  la  réaction  spontanée  des  molécules  de  l'acide  les  unes  sv^^^^ 
les  autres.  M.  Liebig  attribue  cette  conservation  de  l'acide  de  Pessina         * 
ce  qu'il  contiendrait  une  petite  quantité  d'acide  minéral  Aranger  ^^'» 
une  quantité  extrêmement  minime  de  ca  dernier  suffisant  pour  ame  ^^' 
ner  ce  résultat. 

Cette  stabilité  de  l'acide  hydrocyanique  n'est  pourtant  qua  relative  s-      * 
on  sait,  par  les  expériences  de  M.  PeioUze,  qu'après  un  temps  plus  o 
moins  long  il  y  a  destruction  complète.  MM.  Bussy  et  Buignet  ajouten 
à  ces  faits   que  l'acide  cyanhydrique  peut  être  obtenu  anhydre  à 
l'aide  du  procédé  Pessina,  et  par  le  moyen  du  procédé  Gay-Lussac, 
en  faisant  passer  les  vapeurs  prussiques  à  traven  le  chlorure  de  cal- 
cium,* ces  chimistes  ont  constaté  (Journal  de  Pharmacie,  décembre 
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iW)  qaé  la  décomposition  de  l'acide  cyanbydriquei  Commencée^  à  la 
lomière,  s'aehèTe  dans  l'obscurité.  Mais  ils  ne  disent  pas  si  la  décom- 
imition  commence  môme  à  Tobscurité^  ou  si,  en  Tabsence  complété 
^  la  lomiéte,  l'acide,  non  insolé,  ne  serait  pas  stable. 

9mr  la  prévarallon  dtt  tewritjmnmre  d'AMHioBlmi, 
par  M,e.  (MHAliUBS  (1). 

On  dissont  dans  iO  Ijtres  d'eau,  8  kilogrammes  de  cyanure  rouge  et 
4>^,850  de  sulfate  d'ammoniaque.  Après  avoir  élevé  l'eau  à  l'ébulUtion 
par  un  jet  de  vapeur  et  avoir  fait  bouillir  le  mélange  pendant  une 
lieure,  on  laisse  refroidir  le  liquide;  le  sulfate  de  potasse  formé  se  dé- 
pose en  grande  partie,  et  les  eaux-mères  retiennent  le  ferricyanure 
d'aimnonium. 

Par  des  cristallisations  successives  des  eaux-mères,  l'auteur  a  obtenu 
environ  6  kilogrammes  de  ferricyaaure  d'ammonium  cristallisé  en 
prismes  rhomboïdaux  obliques,  et  5^,57  de  sulfate  de  potasse.  Gomme 
les  dissolutions  de  ce  sel  se  décomposent  lorsqu'on  les  fait  bouillir,  il 
conTient  d'évaporer  les  liquides  à  une  température  modérée. 

Cent  parties  d'eau  dissolvent  à  la  température  ordinaire  55  parties 
de  sel.  Une  solution  saturée  et  marquant  20°  B.,  renferme  55  %  de  sel. 
l'anteor  a  obtenu  le  môme  composé  en  faisant  réagir  le  chlorure  de 
chaux  sur  le  bleu  de  prusse  ordinaire  et  en  décomposant  le  ferricya- 
ttore  de  calcium  produit  par  le  sulfate  d'ammoniaque  (2). 

Bmr  la  eyAnoearbamide  et  «nr  Tai^lde  dieyaiilqiie, 
par  M.  ni.  POBMSGlilf  (3). 

L'arée,  traitée  par  l'iodure  de  cyanogène  en  excès,  dans  des  tubes 
scellés,  pendant  plusieurs  heures,  à  140°,  donne  le  môme  produit  que 
lorsque  l'urée  est  employée  en  excès;  un  seul  atome  d'hydrogène  est 
itQipiacé  par  du  cyanogène,  et  Ton  obtient  le  cyanocarbamide 

Az»  H*    +  ICy  =  A2«  H,4A2  +  IH. 

(h*  (h* 

tl  est  avantageux  d'employer  Tiodure  de  cyanogène  en  solution  éthé* 

(1)  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse.  Février  1864,  p.  78. 

(S)  Le  ferricyanure  d'ammoDiciin  est  aujoord*hai  employé  par  Pindostrie  des 
^^iltti  peintes  pour  rimpression  du  noir  d'aniline. 

^  (3)  Annalen  (fer  Chemie  und  Phttrmacie,  t.  cuvni,  p.  339.  [Nouv.  sér*,  t  Ub] 
«HÎDémbre  1863. 
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rée.  L'auteur  a  opéré  sur  30  grammes  d*urée  et  70  grammes  d*iodure 
de  cyanogène.  Quand  la  réaction  est  terminée,  c'est-à-dire  lorsque  le 
contenu  du  tube  forme  une  bouillie  épaisse,  on  reprend  celle-ci  par 
Teau  chaude,  on  décante  et  Ton  se  débarrasse  de  l'acide  libre  par 
Faddition  d'acide  sulfureux.  30  grammes  d'urée  ne  donnent  que  5  à 
6  grammes  de  cyanurée  ;  il  est  probable  que  l'iodhydrate  d'urée  formé 
dans  la  réaction  subit  une  décomposition  complète. 

La  cyanurée,  ou  cyanocarbamide^  forme  une  poudre  Yolumineiise 
d'un  jaune  clair,  presque  insoluble  dans  l'eau.  Chauffée  dans  des  tubes 
scellés,  avec  de  l'eau,  elle  n'est  pas  attaquée.  L'auteur  pensait  pouToir 
obtenir  ainsi  le  biuret.  Les  acides  et  les  alcalis  la  dissolvent;  mais 
l'eau  la  précipite  de  ces  solutions.  Une  action  prolongée  des  alcalis  la 
transforme  en  acide  carbonique  et  ammoniaque.  Chauffée  avec  de 
l'eau  de  baryte,  vers  liO**,  elle  fournit  de  l'ammoniaque,  du  carbonate 
de  baryte  et  un  sel  de  baryte  ayant  pour  composition 

^*Az«HBa^2  +  Aq; 
ce  sel  prend  naissance  en  vertu  de  l'équation  : 


Az2 


rGAz  +  ^^  j  O^  =  Az^rO^  +  AzH3. 


La  cyanurée  est  un  corps  très-stable  qui  peut  se  sublimer  et  qui 
n'est  môme  pas  toujours  détruit  par  l'oxyde  de  cuivre  cbaufFé  ao 
rouge.  Elle  se  comporte  vis-à-vis  de  l'acide  nitreux  comme  une  amide; 
il  y  a  dégagement  d'azote  et  fixation  d'oxygène  ;  en  même  temps  prend 
naissance  un  acide  énergique  qui  est  un  polymère  de  l'acide  cyaniqae. 

2Az2|^Az,H  +  Az2^3  =  Az2  r€^0  +  H2^  +  Az*. 

Vacide  dicyanique,  qui  est  l'acide  formé  dans  la  réaction  précédentei 
se  prépare  en  faisant  arriver  de  l'acide  nilreux  dans  la  cyanurée  en 
suspension  dans  l'eau  chaude,  jusqu'à  disparition  de  celle-ci  et  jusqu'à 
ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  gaz;  la  solution  est  ensuite  évaporée  à  sec 
pour  chasser  l'acide  nitrique,  et  le  résidu  repris  par  l'eau.  La  solution 
ainsi  obtenue,  évaporée  au  bain-marie,  donne  de  beaux  cristaux  d'un 
jaune  clair  et  d'un  éclat  soyeux,  et  apppartenant  au  type  du  prisme 
rhomboïdal  oblique.  L'angle  des  faces  ocP  :  ocP  =  79«»,30'  et  100«,10', 
et  celui  des  faces  OP  :  oo  P  =  103%30'  et  76%30';  le  rapport  de  la  dia- 
gonale horizontale  à  la  diagonale  inclinée  ==  0,7720  :  1  et  l'angle^ 


I 


CHIMIE  ORGANIQUE.  '  277 

celte  dernière  avec  Taxe  vertical  =  68°,20',2''.  L'analyse  conduit  à  la 
formule        ^2}  -0^*  +  3Aq.  Les  cristaux  sont  efflorescenls. 

L'acide  dicyanique  est  peu  soluble  dans  Teau  à  froid,  mais  plus  solu- 
ble  à  chaud.  II  perd  facilement  son  eau  de  cristallisation  par  rébulli- 
tion  avec  l'eau.  Les  acides  oxygénés  le  dissolvent  sans  l'altérer;  mais 
l'acide  chlorhydrique  lui  fait  subir  une  transformation  que  l'auteur 
zi*a  pas  encore  étudiée. 

Yis-à-Vis  des  alcalis,  il  se  comporte  comme  une  amide,  en  donnant 
de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  carbonique.  La  chaleur  agit  sur  lui^ 
comme  sur  l'acide  cyanurique,  en  le  transformant  en  acide  cyanique. 
C'est  un  acide  bibasique,  mais  donnant,  avec  les  alcalis,  de  préférence 
des  sels  acides  solubles  dans  l'eau. 

Le  sel  ammoniacal,  qui  s'obtient  directement,  perd  de  l'ammoniaque 
lorsque  l'on  chauffé  sa  solution. 

Le  dicyanate  acide  de  baryte    jjd„  j^^  +  Aq,  se  forme  en  traitant  le 

sel  ammoniacal  par  de  la  baryte  ;  il  forme  des  cristaux  monocliniques, 
groupés  en  croix.  C'est  le  môme  sel  qui  prend  naissance  par  l'action 
de  l'eau  de  baryte  sur  la  cyanurée. 

£.2  A  72  ) 

Le  dicyanate  acide  d'argent    jy^<y    -0^^  forme  une  poudre  blanche 

amorphe,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'acide  nitrique  et  dans 
l'ammoniaque.  « 

n.2  A  72  1 

Le  sel  neutre  d'argent      .g   ^  s'obtient  en  ajoutant  un  excès  de 

nitrate  d'argent  à  la  dissolution  nitrique  de  l'acide  dicyanique,  puis 
neutralisant  exactement  par  l'ammoniaque.  Ce  sel  est  complètement 
insoluble  dans  l'eau  et  forme  un  précipité  blanc  amorphe,  soluble 
dans  l'acide  nitrique  et  dans  l'ammoniaque. 

Le  dicyanate  d'éthyîe  s'obtient  en  cbaufifant  le  sel  précédent  avec  de 
llodure  d'élhyle  à  lOO**;  c'est  un  liquide  épais,  d'une  odeur  particu- 
lière; l'eau  ne  le  décompose  pas.  On  obtient  de  même  un  éther  acide 
en  employant  le  sel  acide  d'argent. 

S«r  la  rormiamide,  par  BI.  Max  BEREIVD  (1). 

On  sait  que  M.  Hoffmann  a  obtenu  récemment  ce  composé  en  fai- 
sant agir  l'ammoniaque  sur  le  formiate  d'élhyle.  Ce  composé  ne  se 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  X,  cuvm,  p.  335*  (Nour.  sér.^  t.  lii.J 
P^bembre  ^803, 
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forme  pas  par  Taction  de  la  chaleur  sur  le  formiaie  d'ammoniaquz^e, 
probablement  à  cause  de  son  peu  de  stabilité.  Pensant  qu*il  ser  .^it 
possible  de  réussir  en  opérant  à  une  basse  température,  Fauteur^     a 
traité  le  formiate  d'anmioniaque  par  Turée  en  chauffant  2  parties      ^u 
premier  avec  1  partie  d'urée  jusqu'à  140*,  tant  que  la  masse  fondK.  ne 
dégageait  du  carbonate  d'ammoniaque;  il  est  restdun  liquide  oléa.  ^^ 
neux,  bouillant  à  190*,  mais  se  décomposant  en  partie  par  la  distlL  Ja* 
tion  ;  c'est  la  formiamide.  Pour  la  purifier^  on  la  distille  dans  le  fic5ie; 
dans  ces  conditions,  elle  passe  à  la  distillation  à  180^  L*autear     J'a 
soumise  à  l'analyse. 
La  réaction  a  lieu  suitant  l'équation 

Les  propriétés  du  produit  obtenu  sont  les  mêmes  que  celles  de  ^ 
formiamide  de  M.  Hoffmann.  L'éther  pur  ne  la  dissout  pas^  mais  l'o^u 
et  l'alcool  la  dissolvent  aisément.  La  chaleur  la  décompose  en  amnimo- 
niaque  et  en  oxyde  de  carbone;  en  môme  temps  il  paraît  aussi  se 
former  de  l'acide  cyanhydrique.  Ces  deux  modes  de  décompositi-^^ 
s'expriment  par  les  équations 

^^f  I Az  =  €0  +  AzH3    ou    =^A2H  +  H«^. 

Le  sodium  la  décompose  yiolemment;  l'amalgame  de  sodium  ^ 
transforme  en  métbylamine  et  le  résidu  renferme  des  cyanures.  V-^^' 
liage  de  zinc  et  de  sodium  en  dégage  seulement  de  l'ammoniaque  ^ 
froid  ;  il  ne  se  produit  pas  de  cyanogène.  La  potasse  en  dégage 
l'ammoniaque.  Traitée  par  l'alcool  chlorhydrique^  elle  donne  du  f< 
miate  d'éthyle  et  du  sel  ammoniac 

Azj^Sf  +  ^g'j^  +  HCl  =  AzHK:!  +  IX]^. 

0«r  les  oxalates  de  thalllvm,  ptr  If.  HT.  CmnOKES  (i). 

Voxalate  de  thallium  est  facilement  obtenu  par  l'ébuUition  d'équi 
lents  égaux  de  carbonate  de  thallium  et  d'acide  oxalique  avec  u 
quantité  d'eau  juste  suffisante  pour  dissoudre  le  produit. 

Par  le  refroidissement  Toxalate  cristallise  en  petits  prismes»  à  é 
nacré  et  d'un  blanc  brillant.  11  est  insoluble  dans  l'alcool.  100  parti 

(1)  Chemical  News,  1866,  t.  ix,  p.  1. 
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d'eau  dissolvent  9,031  parties  d'oxalate  de  thallium  à  l'ébullition,  et 
1,443  partie  à  45*  1/2  centig.,  ou  en  d'autres  termes,  i  partie  de  sel 
exige  pour  sa  dissolution  H, 07  parties  d'eau  à  100»  et  69,27  parties  à 
15*.  Le  sel  est  anhydre,  et  sa  composition  correspond  à  la  formule 
<?T10*,  que  M.  Kuhlmann  fils  avait  déjà  trouvée. 

Bioxalate  de  thallium.  En  employant,  dans  Texpérience  précédente^ 
t  équivalents  d'acide  oxalique  pour  i  équivalent  de  carbonate  de  thaï- 
limn,  le  bioxalate  se  dépose,  par  le  refroidissement,  sous  forme  de 
hmes  larges,  à  éclat  nacré.  Les  cristaux,  exposés  pendant  une  demi- 
heure  à  une  température  de  i32<*  centig.,  deviennent  opaques  et  per- 
dent 3,61  o/o  d'eau. 

La  réaction  de  ce  sel  est  franchement  acide,  et  il  est  bien  plus  so- 
lable  que  l'oxalate  neutre,  puisqu'à  l'ébullition  il  n'exige  pas  môme 
son  volume  d'eau  pour  se  dissoudre.  100  parties  d'eau  de  15*  centig. 
dissolvent  5,338  de  bioxalate  de  thallium  anhydre,  ou  bien  1  partie  de 
ce  sel  exige  pour  sa  dissolution  18,73  parties  d'eau  froide. 

La  formulé  du  sel  desséché  à  132*  =  C^HTIO». 

Quant  à  Feau  de  cristallisation,  les  nombres  trouvés  expérimentale- 
ment ne  correspondent  pas  à  des  équivalents  d'eau  entiers.  En  effet, 
I  équivalent  d'eau  dans  le  bioxalate  correspond  à  une  perte  par  dessic- 
cation de  2,  99  %  et  2  équivalents  d'eau  à  une  perte  de  3,80  %,  tandis 
que  la  moyenne  des  expériences  était  3,61  %. 

Mais  le  sel  analysé  ayant  séjourné  pendant  36  heures  dans  une  cloche 
au-dessus  d'acide  sulfurique,  il  parait  probable  à  M.  Grookes  que  dans 
ces  circonstances,  le  sel  était  légèrement  effleuri. 

Un  sel,  desséché  simplement  en  l'exprimant  fortement  entre  des 
feuilles  de  papier  buvard  (et,  parconséquent,  encore  légèrement  hu- 
mide), avait  perdu,  par  dessication  par  la  chaleur,  un  peu  plus  de 
2  équivalents  d'eau. 

M.  Grookes  pense  donc  être  justifié  pour  admettre,  pour  le  bioxalate 
de  thallium  cristallisé,  la  formule,  G^TIHO^  +  2  Âq. 

Falt#  pottr  «errir  à  l'histoire  de  1*  diéientérlBe^ 
par  BI.  O.  I^lMOEHMBYSim  (1). 

L'auteur  a  rencontré  la  cholestérine  dans  l'huile  de  foie  de  morue 
et  dans  l'huile  d'amandes.  11  s'est  servi  pour  ses  recherches  de  la  mé- 
thode de  M.  Hoppe-Seyler,  qui  s'appuie  sur  }e  pouvoir  rolatoire  de 
cette  substance,  et  il  pense  qu'on  peut  ainsi  distinguer  ces  huiles  des 

(1)  Jûwmaï  fur  prûktische  Chtmiey  t.  xc,  p.  ^21. 1863.    *  S2. 
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huiles  de^pavot^  de  césame,  etc.,  qui  ne  dévient  pas  à  gauche  le  plan 
de  polarisation.  L*auteur  a  voulu, employer  la  même  méthode  pour 
décider  si  la  teneur  des  pois  en  cholestérine  augniiente  la  maturation. 
A  cet  effet,  il  a  fait  un  extrait  éthéré  alcoolique  de  pois  verts  et  de 
pois  mûrs  ;  mais,  il  a  trouvé  que  dans  ce  cas,  le  pouvoir  rotatoire  de 
l'extrait  s'exerce  à  droite,  ce  qui  tient  à  la  présence  d'une  substance 
encore  indéterminée.  Pour  obvier  à  cet  inconvénient,  l'auteur  a  traité 
l'extrait  par  la  potasse  alcoolique,  puis  l'a  débarrassé  de  la  potasse  par 
des  lavages  à  l'éther,  qui  dissout  la  cholestérine  et  l'abandonne  ensuite 
mélangée  seulement  d'un  peu  de  matière  colorante;  le  pouvoir  rota- 
toire s'exerçait  alors  à  gauche;  il  a  trouvé  ainsi  que  la  teneur  en  cho- 
lestérine n'atteint  son  maximum  qu'au  moment  de  la  maturation. 

Cholestérate  de  sodium.  —  La  cholestérine  forme  avec  le  sodium  une 
combinaison  bien  cristallisée.  Le  sodium  attaque  la  cholestérine  dis- 
soute dans  l'huile  de  pétrole  ;  il  se  dégage  de  l'hydrogène,  et  le  métal 
se  recouvre  d'une  couche  blanche  dont  il  faut  le  débarrasser  par  l'a- 
gitation ;  quand  cette  croûte  a  cessé  de  se  former,  on  filtre,  on  l'ex- 
prime et  on  la  sèche  dans  le  vide  sec.  Le  chloroforme  dissout  cette 
combinaison,  qui  s'en  sépare  en  aiguilles  déliées  et  soyeuses  lorsque 
l'on  refroidit  la  solution  dans  de  la  glace  (la  cholestérine  elle-même 
peut  cristalliser  dans  ce  dissolvant).  Le  cholestérate  de  sodium  n'est 
décomposé  que  lentement  par  l'eau;  celle-ci  ne  le  dissout  pas;  la  dé- 
composition est  plus  rapide  lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool.  Il  fond  à  loO* 
et  se  décompose  à  180».  Sa  composition  correspond  à  la  formule 

Acétate  de  cholestérine,  —  Le  chlorure  d'acétyle  attaque  le  cholesté- 
rate de  sodium.  Après  que  l'on  a  séparé  le  chlorure  de  sodium  formé 
et  la  cholestérine  en  excès  au  moyen  de  l'alcool,  Ton  a  un  résidu  qui, 
dissous  dans  Téther,  fournit  une  masse  cristalline  ressemblant  à  de  la 
mousse  et  donnant  avec  la  potasse  alcoolique  de  l'acétate  de  potasse; 
c'est  probablement  de  l'acétate  de  cholestérine. 

Chlorure  de  cholestéryle,  —  Ce  corps  a  déjà  été  obtenu  et  analysé  par 
M.  Planer.  (Voy.  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  m,  p.  492.) 

Éther  cholestérique.  --  Le  cholestérate  de  sodium,  traité  à  100*  pen- 
dant plusieurs  jours  avec  de  l'iodure  d'éthyle,  donne  une  masse  cris- 
talline qui,  débarrassée  de  Fiodure  de  sodijum,  se  dissout  dans  l'étUer 
qui  l'abandonne  en  cristaux  tabulaires  fusibles  à  141^  L'analyse  de 
ces  cristaux  conduit  à  penser  qu'ils  constituent  l'éther  cholestérique  et 
non  Téthyle-çholestérine,  L'auteur  a  encore  cherché  à  produire  cet 
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élhercn  traitant  la  combinaison  sodée  par  le  chlorure  de  cholesléryle 
à  100"  dans  des  tubes  scellés.  Le  produit  de  la  réaction,  traité  par 
l'eau  et  par  l'alcool,  se  dissout  dans  Téther,  qui  Tabandonne  par  Téva- 
poralion  en  cristaux  ressemblant  à  la  cholestérine  et  fusibles  à  71«,  ce 
qai  les  distingue  de  la  cholestérine  elle-mônie  et  du  corps  obtenu  par 
l'action  de  l'iodure  d*éthyle.  Les  analyses  manquent  encore,  et  Tau- 
leur  ne  se  prononce  pas  sur  la  constitution  de  ce  dernier  produit;  il 
coQclat  néanmoins  de  ses  expériences  qu'on  peut  considérer  la  cho- 
lestérine comme  un  alcool  monoatomique. 

Hnr  Vneéimie  de  eholestérlne,  par  M.  O.  lilUDEH MEYEm  (1). 

M.  Beneke  a  annoncé  (2)  qne  la  cholestérine  cristallisée  dans  l'acide 
acétique  diffère  par  sa  forme  de  la  cholestérine  ordinaire.  L'auteur  a 
pensé  que  ces  cristaux  étaient  peut-être  de  la  cholestérine  anhydre. 

L*acide  acétique  cristallisable  dissout  à  chaud  une  grande  quantité 
de  cholestérine  et  l'abandonne  par  le  refroidissement  en  aiguilles  lon- 
gues et  déliées^  ne  conservant  leur  forme  que  dans  l'acide  acétique; 
en  présence  de  l'alcool,  elles  deviennent  rapidement  opaques  et  pren- 
nent la  forme  de  la  cholestérine  ordinaire.  Ces  cristaux,  exprimés  dans 
du  papier,  fondent  à  110<*  et  perdent  de  l'acide  acétique;  ils  ont  une 
composition  qui  conduit  à  les  considérer  comme  de  l'acétate  de  cho- 
lestérine ■G26H44^,^2H49.2. 

Il  est  probable  que  la  solubilité  de  la  cholestérine  dans  les  acides 
l>utyrique  et  valérianique  observée  par  M,  Beneke,  tient  à  une  cir- 
constance analogue. 

D'après  Tauteur,  Talcool  cétylique  se  comporte,  vis-à-vis  de  l'acide 
^cétique^  comme  la  cholestérine. 

AetlOB  de  la  Ivmière  svr  une  dissolution  de  svere  laterrertl, 

par  BI.  JE.  SCHElBI^Eli  (3). 

L*auteur  a  remarqué  que  la  précipitation  du  sucre  de  raisin^  qui  a 
Uen^  comme  on  sait,  dans  les  dissolutions  sirupeuses  du  sucre  de  canne 
interverti,  dépend  surtout  de  l'action  de  la  lumière  sur  ce  sirop.  En 
''disant  bouillir,  à  l'abri  de  la  lumière,  une  dissolution  de  sucre  de 
Canne  aiguisée  d'acide  sulfurique,  et  en  évaporant  au  bain-marie  le 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xc,  p.  331.  1863.  No  22. 

(2)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  vi,  p.  59. 
<3]  Polyteçhnisçf^tf  Çentralblatt^  ^863,  p.  15$8, 
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liquide  séparé  de  Tacide  sulfurique  par  lal>aryte,  on  obtient  une  dis- 
solution sirupeuse  qui  dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation  et  qui 
abandonne  peu  à  peu  des  cristaux  mamelonnés  de  sucre  de  raisin  » 
déviant  à  droite  la  lumière  polarisée;  Teau-mère  retient  du  sucre  de 
fruit  de  pouvoir  inverse. 

D'après  M.  Scheibler^  la  transformation  du  sucre  interverti  en  deux 
composés  de  pouvoirs  inverses  n'a  lieu  que  lorsque  les  liquides  sont 
soumis  à  Taction  de  la  lumière;  cette  transformation  n'a  pas  lieu  lors- 
qu'on a  soin  de  soustraire  les  dissolutions  à  l'action  de  la  lumière;  do 
plus>  les  progrès  de  la  décomposition  sont  plus  lents  à  la  lumière  dif- 
fuse que  lorsqu'on  opère  sous  l'action  directe  des  rayons  solaires. 

Une  dissolution  sirupeuse,  préparée  et  évaporée  à  l'abri  de  la  la— 
mière,  a  été  introduite  dans  des  flacons  hermétiquement  bouchés  s 
l'un  de  ces  flacons  a  été  exposé  à  la  lumière  et  les  autres  conservât 
dans  l'obscurité.  Au  bout  de  peu  de  jours  il  s'est  formée  dans  le  pr^  • 
mier,  des  cristaux  mamelonnés  de  sucre  de  raisin  qui  ont  prompt^^* 
ment  augmenté,  tandis  que  les  derniers  en  sont  restés  exempts;  cetfc-^e 
expérience,  répétée  sur  les  flacons  restés  dans  l'obscurité,  a  constanii^B- 
ment  donné  les  mômes  résultats.  Enfin,  le  dernier  vase  conservé  pei 
dant  deux  ans  n'a  produit  que  quelques  cristaux  déposés  au  fond 
flacon  et  provenant,  d'après  l'auteur,  de  ce  qu'on  n'a  pu  éviter 
plétement  l'introduction  de  la  lumière  diffuse  dans  l'endroit  où 
trouvait  le  flacon. 

Sur  l'eMenee  de  SEMiM-coMTaA,  par  MBI.  WL  WLWLAVW  et  WAtfI<FOMM  (         0* 


L'essence  de  semen-œntra  débarrassée  par  une  ébullition  prolong*  ^^ 
avec  la  potasse  alcoolique  de  ses  principes  résineux,  possède  un  po  "- 
voir  rotatoire  de  2°,i  pour  une  longueur  de  100  millimètres.  Lorsqi^^ — ^^ 
l'on  distille  cette  essence,  après  l'avoir  lavée  et  desséchée,  le  prodi:::^^*' 
recueilli  est  laiteux,  par  suite  de  ia  production  d'une  petite  quantkl —  ^^ 
d'eau  qui  provient  d'une  décomposition  partielle  du  principe  oxygé^^*^^ 
C20Hi8o«.  L'hydrocarbure  C'^H**,  qui  prend  naissance  en  môme  tem  3^ 
que  l'eau  bout  presque  à  la  môme  température  que  l'essence,  et  ^* 
séparation  en  est  par  suite  difficile.  Cette  circonstance  explique  poi 
quoi  les  analyses  indiquent  toujours  trop  de  carbone. 

L'essence  de  semen-contra,  traitée  par  l'iodure  ioduré  de  potassîuc^ — **» 
se  prend  en  une  bouillie  cristalline  formée  d'aiguilles  vertes  et  bri  — ^^^ 


(1)  Annalen  der  ChemU  und  Pharmacie,  t.  cxxviii,  p.  293.  [Ifouv.  sér.,  t. 
Décembre  1863. 


«.] 
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lanles.  Ces  aiguilles  sont  ioaltérables  à  l'abri  de  l'air;  mais  à  l'air^ 
même  daos  un  espace  sec,  elles  donnent  des  Tapeurs  d*iode.  L*eau 
les  décompose  rapidement.  Purifiées  par  expression,  elles  renferment 

C»e«H)î,iHO  4-  I. 

La  potasse  les  transforme  en  une  huile  ayant  à  peu  près  la  composition 
de  l'essence  elle-même^  c'est-à-dire  celle  d'un  mélange  des  corps  C^H^^ 
et  de  (?0H«O«. 


mémeUwmB  emrmHéwîai»mmtm  «•  la  MMrpfclar  et  tf«  la 

par  M.  A.  HCSEMASS  (l). 

Le  procédé  indiqué  par  M.  J.  Erdmann  pour  reconnaître  la  mor- 
phine (2),  et  qui  consiste  à  dissoudre  cet  alcaloïde  dans  de  l'acide  suU 
farique  additionné  d'une  trace  d'adde  azotique,  réussit  rarement.  \a 
coloration^  qui  devrait  être  d'un  beau  violet  rougeâtre^  est  souvent  d'un 
îert  sale. 

Eq  modifiant  la  manière  d'opérer,  on  peut  rendre  la  réaction  beau- 
coup plus  sûre  et  plus  caractéristique.  Il  suffit  pour  cela  de  dissoudre 
h  morphine  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  dans  la  proportion  de 
d^fiOZ  à  Oc',004  d'alcaloïde  pour  6  à  8  gouttes  d'acide,  et  d'ajoulcr  à 
la  solution  une  goutte  d'acide  azotique. 

Si  la  solution  de  morphine  a  été  préparée  récemment^  il  se  produit 
One  coloration  rosée,  qui  passe  au  bout  de  quelques  secondes  au  jaune, 
puis  au  verdâtre,  puis  enfin  au  brun. 

Si  Ton  ajoute  à  la  solution  sulfurique  de  morphine  une  petite  quan- 
tité d'eau^  de  sorte  que  le  mélange  s'échauffe,  la  coloration  produite 
par  l'introduction  de  l'acide  azotique  est  d'un  carmin  beaucoup  plus 
Intense  et  plus  durable. 

Enfin,  si  Ton  chauffe  la  solution  de  100  à  150*  pendant  quelques  ins- 
tants, l'addition  de  la  goutte  d'acide  azotique  y  détermine,  après  refroi- 
dissement, une  magnifique  coloration  d'un  violet  foncé,  qui  disparait 
d^abord  au  centre  en  passant  au  rouge  de  sang. 

Si  l'on  dépasse  la  température  de  150%  la  liqueur  se  colore  toute 
seule^à  un  certain  moment,  en  rose  violacé;  en  allant  encore  plus 
haut,  on  voit  se  produire  un  vert  sale.  Si  Ton  ajoute,  après  refroidis- 
sement, une  goutte  d'acide  azotique^  la  liqueur  devient  tout  de  suite 
rouge  sans  passer  par  le  violet. 

(1)  Annalen  der  Cfiemie  und  Pharmacie^  t.  cxxvui,  p.  305.  [Nouv.  sâr.,  t.  lu.] 
DéKcembre  1863. 

(3)  Kiptrtoire  dt  Chimie  pwre^  t.  xv,  p.  205. 
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Une  solution  sulfurique  de  morphine,  abandonnée  pendant  12  ou 
24  heures  à  froid,  se  comporte  comme  si  elle  avait  été  chauffée  à  100 
ou  150°. 

L*hypochlorite  de  soude,  Teau  de  chlore,  le  chlorate  de  potasse, 
agissent  comme  l'acide  azotique. 

Quant  à  la  sensiblité  de  la  réaction,  1/5  de  milligramme  de  morphine 
a  donné  une  coloration  d'un  carmin  très-vif.  Une  quantité  dix  fois 
moindre  a  suffi  pour  produire  une  réaction  très-nette,  et  enfin  1/100 
de  milligramme  a  encore  donné  une  teinte  assez  sensible  au  bout  d'une 
demi-minute. 

La  narcotine  colore  en  violet  bleuâtre  ou  en  jaune  l'acide  sulfurique 
froid.  La  solution,  chauffée  doucement,  devient  jaune  orangé,  puis 
bleu  violacé  sur  les  bords  de  la  capsule^  et  enfin  rouge  violacé.  Ces 
colorations  sont  très-nettes  lorsque  l'acide  sulfurique  contient  1/2000 
de  narcotine  ;  lorsqu'il  n'en  contient  que  1/40000,  on  aperçoit  encore 
une  légère  couleur  carmin  qui  passe  au  rouge  violacé. 

La  narcotine,  dissoute  à  froid  dans  l'acide  sulfurique  et  additionnée 
diacide  azotique,  donne  une  coloration  d'un  jaune  rougeâtre.  Avec 
l'hypochlorite  de  soude,  cette  teinte  jaune  est  précédée  d'une  nuance 
carmin.  Lorsque  la  solution  a  été  chauffée,  les  deux  réactifs  la  colorent 
immédiatement  en  un  jaune  clair,  qui  devient  un  peu  rougeâtre  à  la 
longue. 

Les  solutions  sulfuriques  de  morphine  et  de  narcotine,  chauffées 
préalablement,  se  colorent  en  rouge  foncé  lorsqu'on  y  ajoute  du  per- 
cblorure  de  fer.  Celle  de  morphine  passe  au  vert  sale;  celle  de  narco- 
tine au  rouge  cerise;  cette  dernière  couleur  persiste  au  bout  de 
24  heures. 

Sar  les  alealotdes  Tolaills  eontenas  dans  l^arnlea^ 

par  M.  O.  HESSE  (1). 

D'après  une  communication  de  M.  Peretti  (1861)  on  obtient,  en  dis- 
tillant V Arnica  montana  avec  de  l'eau,  un  liquide  alcalin  qui  contient 
un  alcaloïde  particulier.  L'auteur  a  répété  cette  expérience  et  a  exa- 
miné le  liquide  condensé,  dans  lequel  il  a  reconnu  la  présence  de 
petites  quantités  d'ammoniaque  et  des  traces  de  triméthylamine,  mais 
point  d'alcaloïde  nouveau. 

(1)  Annaltn  der  Çhemie  und  Pharmacie^  t.  cxxix,  p.  254. 
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Albamlne  lii»olable  rendae  eoagnlablei 
par  M.  SCHVTXEJIBERGEli  (1). 

L'albumine  coagulée,  dissoute  dans  aussi  peu  de  potasse  que  possi- 
ble, donne  un  liquide  dans  lequel  Tacide  acétique  produit  un  précipité 
solable  dans  un  excès  de  dissolvant.  Si  un  pareil  mélange  est  soumis  à 
la  dialyse^  on  remarque  que  la  masse  devient  légèrement  opalescente, 
dès  que,  par  l'effet  de  la  diffusion,  la  réaction  acide  a  disparu.  Alors 
elle  est  formée  d'une  matière  coagulable  par  la  chaleur,  précipitable 
par  l'acide  azotique  et  les  acides  minéraux  en  flocons. 

Ces  caractères  sont  ceux  de  Talbumine  ordinaire,  mais  là  s'arrête 
l'analogie,  l'addition  d'une  petite  quantité  d'alcali  ou  d'un  sel  neutre 
détermine  la  coagulation. 

Les  solutions  de  chlorhydrate  de  caséine  donnent  après  diffusion  un 
liquide  coagulable  par  la  chaleur  et  les  acides  minéraux,  et  qui  se  pré- 
cipite par  l'acide  acétique.  Ce  résultat  vient  à  l'appui  de  l'opinion  qui 
envisage  la  caséine  du  lait  comme  un  albuminate  alcalin. 

L'attention  des  industriels  qui  emploient  l'albumine  doit  être  appelée 
snr  le  travail  de  M.  Schûtzenberger.  Si  l'albumine  dialysée  de  ce  chi- 
miste peut-être  employée  comme  épaississant,  si,  appliquée,  coagulée  et 
sèchée,  elle  présente  sur  le  tissu  la  résistance  de  l'albumine  ordinaire, 
il  sera  possible  de  trouver  des  applications  utiles  du  procédé  de  l'auteur 
pour  la  purification  du  blanc  d'œufs  mêlé  de  jaune,  et  pour  l'utilisation 
de  l'albumine  de  poisson.  Il  sera  intéressant  également  d'essayer  comme 
épaississant  la  caséine  dialysée. 

Userait  intéressant  que  l'auteur  examinât  par  les  mômes  moyens  et 
&UX  mêmes  points  de  vue  le  gluten  et  surtout  la  fibrine  liquéfiée  par 
la  potasse. 


Sar  les  prliielp«ii  eonienvA  dans  la  «haïr  des  polMoms) 

par  M.  H.  I^IMPRICHT  (2). 

La  chair  du  gardon  (poisson  voisin  de  la  carpe)  renferme,  entre  au- 
tres principes,  de  la  créaline,  de  la  taurine,  de  l'acide  lactique  et  un 
acide  nouveau  que  l'auteur  nomme  acide  protéique.  La  proportion  de 
ces  différentes  substances  est  donnée  par  le  tableau  suivant  : 

W  Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences^  t.  Lviir,  p.  86.  Janvier  1864. 
Août  ^''«a/^n  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxvir,  p.  185.  [Nour.  iér.,  U  u.] 
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S'jî  I  ^^^ 


Eau 

Substance  sèche^  à  110^ 

Cendres  i»33 
Principes  solubks  dans  l'eau     6,91 

Albumine  2,85 

CréaUne  0,11 

Acide  protéique  0,70 

Acide  lactique  0,064 

Taurine  0,106 

L'acide  protéique  se  sépare  du  liquide  musculaire,  par  TadditiOA 
d'un  acide,  sous  forme  d*un  précipité  volumineux  amorphe*  Séchià 
100^  dans  le  vide,  il  forme  une  masse  translucide,  cassante  et  donnant 
une  poudre  jaune;  il  brûle  sans  résidu  et  est  très-peu  soloble  dans 
l'eau.  Les  acides  le  dissolvent  assez  facilement,  mais  surtout  les  alcaliii 
Ses  solutions  alcalines  précipitent  la  plupart  des  oxydes  métalliqiiM. 
Par  rébullilion  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu,  il  donne  naissance  i 
de  la  Jeucine;  dans  cette  réaction,  il  ne  parait  pas  se  former  de  tfro« 
sine.  Il  renferme  53,5  à  Ufi  %  de  carbone,  7,1  d'bydrogône  et  IM 
d'azote. 
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•ut*  !•«  traiiiir«riiiatloii«  ehimlqaes  nue  sablMent  le*  menrîem  •!  If 
métal  pcBdant  le  pii4dlase  da  fer,  par  M.  DBA08V#  (!)• 


Pendant  Topération  du  puddlage,  on  soumet  la  fonte  à  la  fusion,  i 
l'aide  d'une  température  croissante,  en  présence  de  Pair  et  sous  l'in- 
fluence de  scories  basiques  Irès-fasibles,  riches  en  oxyde  ferrosoferriquet 
Lorsque  la  fusion  des  deux  matières  est  complète,  on  procède  à  la  pi' 
riode  d'oxydation;  on  mélange  mécaniquement  les  deux  substances  eo 
les  épaisissant  par  le  refroidissement.  Pour  obtenir  l'abaissement  con- 
venable de  température,  on  diminue  le  tirage  du  foyer,  ou  bien  Tony 
projette  de  l'eau  ou  de  nouvelles  quantités  de  scories  fraîches.  L'oxy- 
dation a  lieu  par  l'oxygène  fourni  par  les  scories  et,  au  monoent  oui* 
mélange  des  scories  et  du  fer  est  bien  intime,  on  en  sépare  le  métal  M 
l'agglutinant  mécaniquement. 

Les  essais  et  les  analyses  de  l'auteur  ont  porté  sur  une  fonte  grise 
d'Alvensleben  (Schleswig);    l'abaissement   de  température  pendant 

(1)  Polytechnisches  Centralblalt^  1864,  p.  243. 
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ropération  d*essai  a  été  produit  au  moyen  de  l'eau  afin  de  ne  pas  in- 
troduire de  nouveaux  éléments;  on  a  opéré  en  présence  d'un  grand 
excès  de  scories. 

On  7oit  par  les  analyses  qui  suivent  que  l'oxyde  ferrique  des  scories 
est  l'agent  d'oxydation  le  plus  puissant  des  matières  étrangères  conte* 
nues  dans  la  fonte.  Celles-ci  diminuent  très-sensiblement  à  mesure  que 
ropération  s'achève.  Le  silicium  est  d'abord  éliminé,  ensuite  le  man* 
ganèse  et  le  phosphore  et  en  dernier  lieu  le  soufre.  Le  carbone  de  Ift 
fonte  ne  diminue  qu'après  la  fusion  complète  et  lorsque  les  autres  élé- 
ments ont  subi  l'oxydation. 

Les  icoriet  basiques  perdent  de  l'oxyde  ferrique  pendant  la  période 
dt  U  fufion;  l'oxygène  ^e  porte  sur  le  manganèse,  le  phosphore  et  le 
soufre*  torsqu'on  travaille  la  matière,  et  qu'elle  s'épaissit  parle  refroi* 
dissement,  une  nouvelle  quantité  d'oxyde  se  forme,  et  disparaît  encore 
ptr  l'oxydation  du  carbone  et  de  l'excès  de  manganèse  et  de  phosphore. 
Bttfin,  pendant  qu*on  soude  par  la  compression  les  particules  de  fer 
mélangées  aux  scories,  celles-ci  redeviennent  plus  basiques.  Ces  obser- 
TfttionB  justifient  l'adjonction  de  nouvelles  quantités  de  scories  pendant 
l'opération,  comme  on  a  coutume  de  le  faire  : 


SCORIES. 


Acide  siliciqne... 

Oxyde  ferriqae 

Alnmine 

Otyéi  ferrMx.. • 

Oxyde  de  mangaoèso. . . . 

Chftnx 

Ka^iésie. 

Ande  pbmphoriqae 

Soufre 

9bt 

WÊÊmmmiÊÊmmmmÊiimÊÊÊmÊÊmg 
fOSTI  OBTSKUB. 

Gftvhite 

Garoone  combiné 

SUiciDm 

Kaoganèse 

Phosphore. 

"Bonite 

Fer 


Après  fasîon 
complète. 


?6.8 
6.3 
0.9 

56.2 
7.4 
0.8 
0.22 
1.9 
0.2 

48.3 


«.948 
0.721 
2.648 
2.281 
0.361 
0.120 
91.021 


31.9 

3.3 

0.4 
54.5 

8.2 
traces. 
» 

2.1 

0.2 
44.4 


3.669 


Après  l'abaissement 

de 

température. 


31.9 

3.4 

0.3 
55.0 

8.3 
traces. 
» 

2.1 

0.2 
45.1 


794 


31.5 

3.9 

0.3 
54.6 

8.5 
traces. 
» 

2.1 

0.08 
45.1 


0.876 
2.918 
0.135 
0.483 
0.065 

traces. 

95.624 


30.9 

3.7 

0.2 
55.6 

8.3 

traces. 

» 

2.0 
0.08 
45.8 


3.352 


» 

9 


Période 

de 

réaction. 


31.5 
0.88 
0.4 

57.7 
8.4 

traces. 
» 

2.4 
0.13 

45.5 


2.293 


32.4 

2.6 

0.7 
54.9 

8.8 

traces 

» 

2.5 

0.15 
44.5 


Fendant 

la 
soudure. 


27.1 
6.1 
0.09 

59.0 
7.0 
traces. 
» 

2.1 
0.04 

49.9 


» 
t 
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Préparation  dlreeie  du  fer  rargé  et  de  l'aeier  au  moyen  den  Btlne» 

rais,  par  M.  Ad.  MVEIil^EB  (1). 

La  méthode  nouyelle,  brevetée  par  l'auteur,  consiste  à  lutroduire^ 
au  moyen  du  ventilateur  dans  le  haut  fourneau,  de  Toxyde  ferrigue 
réduit  en  poudre;  cet  oxyde  décarbure  le  fer  dans  le  haut  fourneao 
môme.  On  peut  remplacer  ce  corps  par  d'autres  oxydes  qui  n'introdui- 
sent pas  d'éléments  nuisibles  dans  le  métal. 

En  employant  ce  nouveau  procédé,  il  est  nécessaire  de  donner  an 
peu  plus  de  hauteur  au  creuset,  et  le  vent,  chauffé,  traverse  trois 
chambres  dans  lesquelles  il  se  charge  de  l'oxyde  ferrique  porté  au 
rouge  sombre  ;  on  opère  à  une  pression  qui  ne  doit  pas  être  moindre 
de  8  pouces  de  mercure.  Pour  régulariser  Tentralnement  de  l'oxyde, 
on  fait  tomber  celui-ci  dans  la  chambre  du  milieu  au  moyen  d'unevis 
d'Archimède,  dont  on  peut  ralentir  ou  accélérer  la  marche  à  volonté. 
Il  faut  éviter  la  réduction  de  l'oxyde  par  les  gaz  avant  qu'il  se  mélange 
au  métal,  ce  qui,  d'après  l'auteur,  est  facile  à  obtenir  après  quelques 
tâtonnements.  Enfin,  les  laitiers  doivent  être  maintenus  très-basiqnes 
afin  d'éviter  la  dissolution  de  Toxvde  de  fer. 
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De«  qualités  rérraetalreis  des  argiles;  expèrienees  «yntliètHlveSi 
analytiqueiï  el  pratiques,  par  M.  €ta.  BISCnOF  (2). 

On  ne  peut  pas  juger  à  priori  des  qualités  réfractaires  d'une  argile, 
d'après  les  quantités  de  corps  fondants  (fer,  chaux,  etc.)  qu'elle  con- 
tient. Ces  corps  peuvent  s'y  trouver  en  quantités  minimes^  et  toutefois 
l'argile  peut  appartenir  à  la  classe  des  argiles  fusibles.  On  en  trouve, 
par  exemple,  aux  environs  d'Aachen,  sur  la  frontière  prusso-belge,  dont 
les  principes  fusibles  ne  dépassent  pas  1,8  %,  et  qui  peut  à  peine  en- 
core être  considérée  comme  argile  réfractaire.  D'un  autre  côté  il  existe 
de  bons  produits  réfractaires  belges  et  anglais  dont  les  corps  vitrifiableS 
atteignent  5  %;  il  est  vrai  que  ces  produits  contiennent  peu  d'alcalis- 
Il  en  résulte  que  les  fondants  sont  plus  ou  moins  nuisibles.  D'après  de^ 

(1)  Polytechnisches  Ceniralblatt^  186û,  p.  285. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie^X,  xci,  p.  19. 


CHIMIE  TECHNOLOGIQUE.  269 

recherches  faites  en  1859  par  M.  Ziurek,  les  alcalis  ont  la  pins  mauvaise 
inflaence;  en  seconde  ligne  vient  le  fer^  et  particulièrement  Toxyde 
ferreux;  en  troisième  ligne  la  chaux,  et  enfin  la  magnésie. 

Cette  classification  concorde  avec  la  fusibilité  relative  des  silicates  de 
ces  bases,  qui  a  été  déterminée  précédemment  par  l'auteur  (i),  et  d'où 
ilrésulte  que  lorsque  la  silice  est  en  défaut  et  qu'il  ne  peut  pas  se  for- 
mer dé  trisilicate  de  fer,  ce  métal  est  beaucoup  plus  nuisible  que  la 
^ux.  Les  qualités  réfractairesdes  silicates  augmentent  d'une  manière 
mes  régulière  avec  la  capacité  de  saturation  des  bases. 

Ea  recherchant  dans  une  argile  les  principes  essentiels,  silice  et  alu« 
xnine,  et  en  en  déteiminant  les  proportions,  on  croit  généralement 
connaître  approximativement  les  qualités  réfractaires  du  silicate  qui 
augmentent  en  raison  de  sa  richesse  en  silice.  Cette  supposition  semble 
justifiée  par  une  expérience  qui  a  été  répétée  souvent  en  pratique, 
puisqu'on  ajoute  à  l'argile  du  quartz  en  poudre  et  qu'on  a  remarqué 
qne  les  qualités  réfractaires  de  l'argile  s'en  trouvent  augmentées.  Le 
xuélange  exige  une  chaleur  longtemps  soutenue  pour  la  formation  du 
silicate  plus  riche  en  silice;  le  temps  nécessaire  à  la  combinaison  aug- 
mente avec  la  quantité  de  silice  ajoutée.  Ces  différences  se  remarquent 
jusqu'à  ce  qu'on  ait  atteint  la  température  qui  achève  la  combinaison; 
mais  du  moment  où  ce  résultat  est  obtenu,  les  conditions  de  fusibilité 
se  trouvent  modiffées.  Si  la  température  de  l'essai  dépasse  celle  de  la 
fusion  de  Tacier^  et  est  suffisante  pour  fondre  le  fer  forgé,  le  silicate 
formé  est  plus  fusible  lorsque  la  silice  s'y  trouve  en  excès.  En  d'autres 
mots,  il  faut  distinguer  entre  la  température  nécessaire  à  la  formation 
des  silicates  d'alumiuQ  et  celle  nécessaire  à  la  fusion  des  silicates 
formées. 

M.  Fresénius  a  établi  une  différence  entre  la  silice  combinée  à  l'alu- 
Baine  et  celle  qui  ne  s'y  trouve  que  mélangée,  dans  les  argiles  réfrac- 
taires, ce  qui  n'est  pas  sans  importance  ;  d'après  ce  chimiste,  les  argiles 
9^  contiennent  la  plus  grande  quantité  de  silice  combinée  sont  les 
tfns  réfractaires;  mais  il  résuite  des  observations  précédentes  que  ce 
^ne  doit  pas  être  admis  d'une  manière  aussi  générale. 

Eâspértences  synthétiques, 

En  faisant  un  mélange  de  1  partie  d'alumine  pure  et  1,801  de  quartz 
(correspondant  à  la  formule  Al^o^iSiO^)  (2)  ;  ainsi  que  de  1  partie  d'alu- 

(^)  héperioire  de  Chimie  appliquée^  1863,  p.  135. 
«Si  =  21. 

VI.  —  soc.  CHIM.  19 
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mine  aiec  4^604  et  9,402  de  quartz  (correspondants  au  bi  et  trisilicafè}^ 
et  en  soumettant  des  prismes  de  ces  mélanges,  à  angles  bien  nets,  I 
l'action  de  la  chaleur,  on  reconnaît  que,  lorsqu'on  atteint  la  tempéra- 
ture de  fusion  du  fer  forgé,  le  silicate  le  moins  riche  en  silice  sera- 
couTre  d'un  Ternis,  et  ce  n*est  que  plus  tard  que  les  autres  silicates  eo^ 
trent  en  fusion. 

Pour  déterminer  la  température,  l'auteur  s'est  fterTi  d'tin  morcéitf 
de  fer  forgé,  à  angles  vifs,  placé  dans  une  caj^sule  de  platine  introdaffê 
dans  le  four  d'essai.  Après  l'opération,  les  angles  ayaient  dispaniet 
étaient  remplacés  par  des  faces  convexes. 

En  diminuant  la  quantité  de  quartz  de  manière  à  produire  lé  silicété 
Al^^iO*  et  des  silicates  plus  basiques,  les  mélanges  rie  présentent,  a^ 
l'action  de  la  chaleur,  plus  de  traces  de  fusion. 

En  augmentant  la  température  de  manière  à  fondre  un  fil  de  platiBé 
contenu  dans  un  creuset  en  alumine,  les  silicates  tri-,  bi-  etnicnobari- 
ques  n'ont  pas  changé  d'aspect;  le  silicate  neutre  s'est  recoutert  d'titt 
vernis,  tout  en  conservant  sa  forme;  sa  cassure  offre  une  surface  dïttt^ 
pacte  comme  la  porcelaine  émaillée  de  grains  ;  tandis  que  lés  Id  e(#  J 
silicates  ont  formé  un  émail  fondu  dense  et  homogène;  le  trisilieaté  : 
était  poreux,  ce  qui  indique  un  plus  haut  degré  de  fusibilité. 

Il  résulte  de  ces  essais  que  les  silicates  d'alumine  acides  sont  beatt^    ; 
coup  plus  fusibles  que  les  silicates  basiques.  Le  silicate  neutre  est  MtÊ 
fusible  que  les  bi-  et  trisilicates. 

De  la  silice  et  de  l'alumine  pures  ont  été  exposées  à  cette  môme  t€iil^ 
pérature.  Pour  obtenir  l'alumine  pur,  l'auteur  a  dissous  dans  l'aei^ 
chlorhydrique  de  l'alumine  provenant  de  la  fabrique  de  Cryolithedé 
Harburg;  la  masse,  calcinée  et  reprise  par  l'eau  en  présence  de  petitM 
quantités  d'acide  chlorhydrique,  a  fouriii  une  dissotutioti  de  chïmw 
d'aluminium  qui  a  été  précipitée  par  l'ammoniaque.  Après  ùh  laTfep 
au  vingt  millième  le  précipité  séché  a  été  pulvérisé  dans  un  morfi^ 
en  agathe.  Cette  alumine,  en  solution  dans  la  potasse,  et  évaporée,  t» 
dissolvait  dans  l'acide  chlorhydrique,  sans  résidu;  les  essais  ont  été 
faits  aussi  sur  le  corindon  bleu  et  le  saphir. 

Pour  purifier  la  silice,  l'auteur  a  pulvérisé  des  morceaux  de  quart* 
choisis  et  les  a  fait  digérer  avec  de  l'eau  régale  dans  un  ballon  de  verre» 
Pour  éviter  toute  introduction  de  matières  étrangères  par  le  verre^  (^ 
poudre  a  été  traitée  encore  une  fois  par  l'acide  chlorvdrique  dans  ^ 
vase  de  platine.  Le  produit  obtenu  s'est  dissout  dans  l'acide  fluorhî' 
drique>  sans  résidu. 

Les  produits  destinés  à  l'essai  ont  été  placés  dans  le  four  s«tr 
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aftiettes  conféctionnéed  avec  les  matières  mêmes  qu'elles  devaient  coii^ 
tenir.  L*autenr  a  reconnu  par  ces  essais  que  l'alumine  pure  ne  pré* 
seate  aucune  irace  de  fusion  même  sur  les  angles  vifs;  le  cdrindod  a 
prit  une  couleur  plus  foncée  sans  subir  de  fusion  ;  la  silioe  purifiée 
deoi  fois  a  résisté  à  l'action  de  la  chaleur  comme  1-alutnine  ;  mais 
celle  qui  n'avait  subi  qu'une  seule  purification  présentait  des  tlraces  dé 
tùiion,  et  surtout  lorsqu'elle  avait  été  porphyrisée  dans  lin  mortier  eti 
perc«l$ine  ou  en  verre.  Du  quarts  de  Norvirége  s'est  recouvert  d'Ufi 
émail  ainsi  que  le  qnarts  ordinaire  qui  est  devenu  laiteux*  11  eu  a  été 
dé  môme  de  Taméthysie. 
Ainsi  l'alumine  artificielle  pure  est  un  peu  moins  fusible  que  la  si- 
lioe purifiée;  mais  la  silice  naturelle  est  moins  fusible  que  ralumine 
utarelle. 

11  est  difficile  d'établir  une  règle  générale  sur  les  earaetères  réfirae- 
tnres  des  argiles  plus  ou  moins  pures  que  l'on  trouve  dans  la  daturé» 
lutrop  grand  nombre  de  causes  différentes  pouvant  influer  sur  ces 
propriétés. 

Oq  ne  peut  arriver  à  une  expression  exacte  des  conditions  inhé- 
i^tes  à  ces  propriétés  qu'en  comparant  entre  elles  des  argiles  ayant 
un  certain  nombre  de  caractères  communs,  et  digérant  cependant 
par  leur  plus  ou  moins  grande  fusibilité.  C'est  ce  que  l'auteur  à 
cherché  à  établir  par  l'analyse  de  six  espèces  d'argiles  d'Audenae 
en  Belgique  ;  ces  argiles,  que  l'on  trouve  aux  environs  de  Namur  ef  jt 
différentes  profondeurs,  ont  été  comparées  à  l'argile  écossaise  de  Garn^ 
kirk,  renommée  pour  ses  qualités  réfractaires. 

Les  argiles  qui  ont  servi  ^  ces  essais  sont  très-grasses  ;  elles  ne  fôttt 
pas  effervescence  avec  les  acides,  sauf  celle  n°  2,  et  noircissent  quand 
OQ  les  calcine,  par  la  décomposition  des  matières  organiques  qu'elles 
rèhferment;  elles  contiennent  des  grains  de  sable  disséminés;  leur 
oooleur  varie  du  gris  jaune  au  gris  bleu.  Leur  puissance  réfractàiré  a 
été  déterminée  {en  prenant  pour  unité  un  mélange  de  1  pattie  d'ar- 
gllè  dé  Garnkirk  et  1  partie  de  quartz  pur)  par  la  quantité  de  quàrtt 
qtfil  à  fellu  y  ajouter  pour  obtenir  le  même  résultat  que  celui  dbtènti 
avec  le  mélange  ci -dessus. 

Les  argiles  ont  été  attaquées  par  le  carbonate  de  soude  pour  doséi* 
hi  sRice  et  l'alumine,  ^otir  déterminei:  la  silice  mélangée  et  tloti  com- 
^>inée,  l'argile  a  été  traitée  pendant  12  heures  par  de  l'acide  sulfurique 
^iidù  de  peu  d'eau,  et  après  évaporalion  de  l'excès  d'acide,  le  produit 
^^é  à  été  calciné  et  pesé.  Le  résidu  de  cette  opération  a  été  bouilli 
Pédant  lodgtemps  et  à  plusieurs  reprises  dans  une  dissolution  de 
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carbonate  de  soude  ;  enfin  la  partie  insoluble  qui  constitue  le  sable 
été  lavée^  calcinée  et  pesée. 

Il  résulte  du  tableau  ci-dessous  que  la  composition  des  argiles 
lysées,  sauf  pour  de  n^*  5  et  3,  est  assez  constante.  Les  deux  espèç- 
les  plus  réfractaires,  n^*  i  et  2,  sont  aussi  les  plus  riches  en  alumiik^ 
môme  en  tenant  compte  de  la  quantité  absolue  de  silice  qu'elles  g<k 
tiennent.  Les  proportions  de  silice  (totale)  que  contient  une  argile  vr^^ 
fractaire  sont  très-variables  et  ne  paraissent  pas  en  rapport  avec  le 
résultat  obtenu  par  l'essai  au  feu.  En  représentant  la  totalité  de  la 
lice  par  100,  on  trouve  pour  l'alumine  en  n<»  1,  50,96,  en  n®  2, 52; 
et  dans  l'argQe  écossaise  même  8i,32.  L'argile  n<*  2,  tout  en  conteDtt-~nt 
plus  d'alumine,  est  un  peu  moins  réfractaire  que  le  n*'  1,  ce  qui  se 
ble  contraire  à  la  règle  établie  précédemment.  Hais  la  plus  gran 
fusibilité  de  la  première  provient  des  fondants  qui  s'y  trouvent  ^^n 
quantités  bien  plus  considérables  ^que  dans  le  n<^  1. 

Composition  calculée  des  ftroduits  sèches  d  100*  centigrades. 


ArgOe 

Nol. 

JNoî. 

No  3. 

No  4. 

Nos. 

Nos. 

éftftiMtsiwft 

Alamine 

20,96 

30,34 

25,73 

27,99 

22,30 

27,87 

36,32 

Silice  combinée 

33,U 

36,30 

26,93 

35,70 

25,73 

34,28 

40,00 

Sable 

25,66 

21,35 

36,68 

21,28 

41,87 

26,91 

4,67 

Oxyde  ferriqae 

0,45 

0,67 

» 

0,61 

0,50 

0,73 

1,00 

Oxyde  ferreux 

» 

D 

0,60 

0,44 

0,40 

0,21 

» 

Chaux 

0,04 

0,56 

0,06 

0,28 

0,08 

0,10 

0,42 

Alcalis 

1,15 

2,00 

2,31 

8,22 

1,21 

1,42 

1,61 

Magnésie 

0,20 

0,28 

0,25 

0,45 

0,64 

0,34 

0,85 

Perie,  au  feu 

0,40 

8,41 

7,44 

10,03 

7,27 

8,14 

15,13 

Fusibilité  relative 

moins  que 

2 

2     • 

3 

3-4 

5 

6 

1 

Plasticité  relatire 

8 

8 

6 

9—10 

4 

7—8 

2 

L*argile  écossaise  contient  environ  4^5  %  de  carbone  ;  les  autres 
giles  contiennent  toutes  une  plus  ou  moins  grande  quantité  de  débrE^-^ 
organiques,  et  le  n®  5  un  peu  d'acide  carbonique* 

Dans  ces  analyses,  l'augmentation  ou  la  diminution  des  bases  foi 
dantes  ne  semble  pas  correspondre  avec  la  plus  ou  moins  grande  fusi- 
bilité des  argiles.  L'argile  de  Garnkirk,  la  plus  réfractaire,  contient 
plus  grande  quantité  de  fondants,  tandis  que  celle  n®  6,  la  plus  fusi- 
ble, en  renferme  beaucoup  moins.  L'argile  n<>  5,  la  moins  réfractaire^^=9 
contient  la  moins  grande  quantité  d'alumine  (32,97  %  de  silice)  pr( 
portionnellement  à  la  silice. 

\  En  comparant  entre  eux  les  résultats  analytiques  obtenus  avec  1( 
argiles  n^*  1  et  6,  qui  ne  diffèrent  que  peu  comme  composition,  mi 
beaucoup  comme  fusibilité^  on  arrive  aux  conclusions  qui  suivent 
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l'argile  n*  1  contient  plos  d'alumine  que  celle  n*  6,  soit  d'une  manière 
absolue,  soit  par  rapport  à  la  silice.  Elle  renferme  moins  de  sable  et 
^e  fondants  que  la  seconde,  mais  une  plus  grande  quantité  d'eau.  La 
silice  libre,  soluble  dans  les  dissolutions  bouillantes  de  carbonate  de 
woûàe,  se  troore  dans  l'argile  n*  1  en  proportions  moindres  que  dans 
cdlen®  6;  la  terre  réfractaire  de  Gamkirk  en  contient  moins  encore* 
En  donnant  une  expression  générale  à  ces  conclusions,  on  arrive  au 
vésoltat  suivant  :  "^ 

De  deux  ou  plusieurs  argiles  réfractaires  de  composition  analc^e,  la 
j/bas  réfractaire  est  celle  qui  contient  le  plus  d'alumine,  le  moins  de 
«able,  la  plus  grande  quantité  d'eau  combinée,  et  la  moindre  quantité 
Refondants;  cependant  il  faut  tenir  compte  de  la  composition  qualita- 
tive des  matières  fondantes. 

En  cbercbant  à  exprimer  par  une  formule  la  composition  de  ces  ar- 
giles et  en  se  basant,  à  cet  effet,  sur  les  rapports  qui  existent  entre 
Toxygëne  de  la  silice^  de  l'alumine  et  de  l'eau  (en  ne  tenant  pas  compte 
Rela  silice  non  combinée),  on  trouve  que  ce  rapport  est  représenté  par 
4:3  ou  12:9;  le  silicate  d'alumine  est  basique  et  exprimé  par  la  for- 
mule :  3Al<03,4Si03.  En  admettant  que  l'oxygène  de  l'eau  représente 
les  2/3  de  celui  de  Talumine,  cette  formule  devient  : 

3Al«03,4Si03  +  6H0. 

Elle  correspond  à  celle  attribuée  au  kaolin  par  MM.  Brongniart  et  Ma- 
lagutti. 

M.  Frésenius  avait  trouvé  que  la  composition  de  différentes  argiles  du 
dnché  de  Nassau  est  représentée  par  le  silicate  d'alumine  neutre,  tan- 
dis que  que  MM.  Forcbhammer  et  Terreil  ont  donné  pour  certaines 
argiles  une  formule  basique  2Al203,3Si03  +  6H0.  Ainsi  les  argiles  sont 
réprésentées  jusqu'à  présent  par  trois  ou  quatre  formules  différentes. 

En  faisant  les  mêmes  calculs  sur  la  silice  totale,  combinée  ou  non, 
on  trouve  que  les  argiles  analysées,  à  l'exception  de  celle  de  Gamkirk, 
contiennent  assez  de  silice  pour  former  des  silicates  acides,  fait  qui 
aplique  l'infériorité  de  ces  terres  comme  terres  réfractaires  lorsqu'on 
les  compare  à  l'argile  écossaise.  Les  argiles  1  et  2,  les  plus  réfractaires, 
eoQtienuent  un  silicate  à  peu  près  neutre,  en  rapportant  une  partie  de 
|a silice  aux  bases  alcalines;  mais  môme  dans  ces  conditions  de  calcul, 
}*argile  de  Garnkirk  contient  un  excès  d'alumine. 

On  trouve  dans  les  ouvrages  de  cbimie  des  compositions  variées  at* 
^baées  aux  argiles  réfractaires  de  bonne  qualité.  En  général  on  parait 
Attribuer  à  un  grand  excès  de  silice  une  excellente  influence.  Gepen- 
daDt  M,  Fr^enius  a  donné  l'analyse  d*une  brigue  anglaise  de  trè»7 
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bonoe  qualité  qui  était  composée  d'un  silicate  d'aloHiiûe  huiqùe 
contenant  54,63  de  silice  et  40,27  d'alumine  ;  le  eiment  de  cette  brique 
contenait  47,98  de  silice  et  46,94  d'alumine.  En  générai  les  briques  ré- 
fraciaires  anglaises  contiennent  des  silicates  basiques;  telles  sent^ftr 
eiemple,  celles  de  Stannington,  près  Sheffield  (1),  analysées  par  MM.  Le 
Piaf  j  Humbly  ;  de  Brierley  Hill  (2),  dans  le  Slaffordshire,  analysées pir 
If.  T.  H.  Henry;  de  Poole  (3)  (Dorsetshire),  analysées  par  M.  Westoa; 
de  Stourbridge  (4),  analysées  par  MM.  Le  Play  et  SaWetat;  de  Grange- 
mouth  (5),  analysées  par  Penny. 

i.  s.  3.  4.  5. 

Alumine  40,9       30,4       32,11        38,g        3B,65 

Silice  totale        42,0       5i,8       48,99       46,1        6ft,8S 

Parmi  les  terres  réfractaires  belges,  celle  de  MaizerouiUe,  très-esti- 
mée^  a  été  analysée  par  M.  Coste  et  contient  : 

Alumine  33,0 

Silice  totale  56,0 

La  terre  de  Hesse  (Gress-Almerode),  reùfermi»,  d'aprèa  le6  anilflts 
de  Berthier  et  de  M.  Salvetat  : 

Alumine  34,9  34,37 

Silice  totale  46,5  47,50 

D'après  MM.  Forchhammer^  Fucbs  et  Salvetat,  la  terra  de  Pasno 
contient  : 

Alumine  33,56  35,93  28,10 

Silice  totale         43,30  43,65  45,79 

et  la  terre  à  porcelaine  de  Giesbuhl,  près  Garlsbad  (Gayaek)  : 

Alumine  37,99 

Silice  totale  47,50 

On  trouve  en  France  des  terres  analogues  : 

Abondant.         Montnnîs  Tournay. 

(Saône-et-Loîre). 

Alumine  40,0  45,0  31,0 

Silice  totale  52,0  55,0  53,0 

Mais  généralement  on  semble  donner  la  préférence  aux  composés 
riches  en  silice,  tandis  qu'il  résulte  des  analyses  mêmes  des  meiUeoB 
produits  réfractaires  connus,  que  c'est  la  prédominance  de  l'alamii» 
qui  constitue  le  caractère  principal  des  produits  de  bonne  qualité.  Ofl 
sait  du  reste  que  les  briques  qui  servent  à  la  confection  des  fours  d«* 
tinés  à  la  production  de  l'acier  fondu,  ne  doivent  pas  contenir  de  saWcî 
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g*esL  un  rfteulUt  auquella  pratique  a  conduit  depuis  longtemps.  On 
recherche  aussi,  de  préférence,  les  terres  les  plus  plastiques;  et  celles-ci 
contiennent  naturellement  moins  de  sable  et  une  plus  grande  quantité 
d*alumina.  Du  reste  le  pourrlssage  des  terres  qui  se  pratique  beaucoup 
n'a  d'autre  but  que  d'éliminer  des  terres,  outre  les  alcalis^  une  grande 
fiairtiede  la  silice;  d'est  un  résultat  qui  a  été  confirmé  par  l'analyse; 
ÛDsi  on  cherche  autant  que  possible  à  diminuer  la  silice^  c'est-à-dire  à 
augmenter  les  proportions'  de  l'alumine. 

Certains  chimistes  ont  regardé  les  argiles  comme  un  mélange  de  si- 
licate et  d'hydrate  d'alumine;  cette  supposition  semble  justifiée  par  la 
grande  quantité  d'eau  que  renferment  souvent  les  argiles,  et  par  les 
différences  de  solubilité  de  ces  composés,  dans  Tacide  chlorhydrique  ; 
il  solubilité  et  l'hydratation  doiyent  augmenter  parallèlement  arec 
l'bfdrate  aluminique  ;  en  général  il  semble  que  les  argiles  les  plus  ré- 
frsctaires  sont  aussi  les  plus  hydratées  et  les  plus  décomposables. 

ËQ  comparant  les  degrés  de  fusibilité  des  silicates  naturels  cristal- 
lisée, on  reconnaît  que  les  plus  alumineux  sont  les  plus  réfractaires  > 
liré^stance  À  la  fusion  augmente  avec  l'alumine.  U  en  est  ainsi  de 
rtadalousite,  de  la  cyanite,  de  la  chiastolithe,  du  diaspor.  La  cyanite 
Bstinfusihle  au  chalumeau;  elle  renferme  d'après  Jacobson  : 

Alumine  62,60 

Silice  37,30 

Oxyde  ferrique  1,08 

100,98 

clU  résiste  à  la  chaleur  de  fusion  de  l'acier.  En  augmentant  cette  tem- 
pérature, l'échantillon  essayé  se  raccornit  un  peu,  et  ce  n'est  que  lors- 
que le  fer  forgé  entre  en  fusion  qu'il  devient  compact  et  prend  l'aspect 
de  la  porcelaine.  En  faisant  digérer  la  cyanite  dans  de  l'acide  chlorhy- 
drique, de  l'alumine,  du  fer  et  de  petites  quantités  de  chaux  entrent 
>a  dissolution,  et  l'infusibilité  du  produit  s'en  trouve  augmentée. 
L'andalousile  est  un  peu  moins  réfractaire;  elle  contient,  d'après 

M.  Bunsen  : 

Alumine  58,62 

Silice  40,17 

Oxyde  de  manganèse  .           0,51 

Chaux  0,28 

99,58 

plie  rest^  sans  traces  de  fusion  à  la  température  de  fusion  de  l'acier  ; 
inais  à  une  température  élevée  elle  se  réduit  en  une  masse  blanche 
très-serrée,  tout  en  conservant  sa  forme. 
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C'est  le  diaspor  qui  est  le  plus  réfractaire  de  ces  minéraux;  c' 
aussi  le  plus  riche  en  alumine,  d'après  l'analyse  de  M.  Dufrénoy  : 

Alumine  74,66 

Eau  14,58 

Oxyde  ferrique  4,51 

Silice  2,90 

Chaux  1,64 


98,29 

Un  échantillon  de  ce  minéral,  exposé  &  la  même  température  élevi 
n'a  pas  présenté  de  traces  de  fusion.  Cependant  on  y  distinguait  à  U 
loupe  des  centres  autour  desquels  une  légère  fusion  avait  eu  lie  "^^ 
Après  un  lavage  du  minéral,  à  l'acide  chlorhydrique,  lavage  qui  l'avi^^it 
rendu  complètement  blanc  en  en  retirant  le  fer,  il  a  supporté  la  te 
pérature  de  fusion  du  fer  forgé  sans  traces  de  fusion.  Comparée  au  m 
nosilicate  pur,  l'andaiousite  est  plus  réfractaire  et  plus  encore  la  qi 
nite  et  le  diaspor. 

L^auteur  conclut  des  recherches  qui  précèdent  que  les  qualUé$ 
ftactaxres  des  argiles  sont  proportionnelles  à  la  quantité  d*aJumine  gu'«lf^ 
contiennent.  C'est  la  seule  règle  qu'il  ait  pu  découvrir,  en  se  plaçant  ^ 
un  point  de  vue  plus  général  qu'on  ne  l'avait  fait  avant  lui;  et  cet^^^ 
règle  est  constante.  Si  Ton  dit,  par  exemple,  qu'une  adjonction  de  sili 
augmente  la  puissance  réfractaire  d'une  terre,  cette  assertion  n' 
juste  que  tant  qu'on  n'a  pas  dépassé  la  température  de  la  fusion  d  ^ 
l'acier,  c'est-à-dire  qu'elle  n'est  vraie  que  d'une  manière  relative. 

Il  est  évident  que  dans  beaucoup  de  cas  cette  condition  suffît  et  s 
trouve  même  primée  par  d'autres,  économiques  et  locales  dont  il  fau 
tenir  compte  dans  cette  fabrication  comme  dans  toute  autre. 

Sar  la  préparallan  d'an  eiment  liydraiillqaef  par  M.  B.  BCVTW  (1). 

On  emploie,  depuis  quelques  années,  en  Angleterre,  un  ciment  arti- 
ficiel découvert  par  M.  H.  Scott,  et  que  l'on  obtient  en  faisant  réagir 
l'acide  sulfureux  sur  la  chaux.  Pour  le  préparer,  on  étend  de  la  chaux 
anhydre  dans  un  four  à  étages,  par  couches  de  50  centimètres,  et  on 
brûle  dans  la  partie  inférieure  du  four  une  quantité  de  soufre  équivar 
lente  à  9  kilogrammes  par  mètre  cube  de  chaux.  On  règle  la  combus- 
tion du  soufre,  qui  doit  être  lente,  en  donnant  plus  ou  moins  de  tirage 
à  la  cheminée.  Le  produit  ayant  subi  l'action  de  l'acide  sulfureux  est 
réduit  en  poudre  au  moyen  de  meules.  La  chaux  hydraulique  donne 

{%)  Poigtechnisches  Centraîblatt,  t8Q4i  P*  3^5, 
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des  résultats  meilleurs  que  la  chaux  ordinaire  ;  mais  on  peut  aug- 
menter les  qualités  de  cette  dernière  en  y  ajoutant  de  la  pouzzolane 
en  poudre.  L'auteur  prépare  deux  espèces  de  ciment  pour  la  consom- 
mation anglaise;  la  première  sorte  contient  de  8  à  12  %  d'alumine; 
et  la^seconde^  de  18  à  24  %,  convient  mieux  pour  les  travaux  hydrau- 
liques. Ce  ciment  durcit  lentement;  il  faut  6  heures  au  ciment  ordi- 
naire, et  un  temps  plus  long  encore  à  celui  qui  est  riche  en  alumine. 
Mais  il  est  plus  résistant  que  le  mortier  fait  avec  la  chaux  du  Lias,  et 
le  cède  peu  au  ciment  de  Portland. 

FalNTieatton  d«  verre  aolnble  et  de  plerretf  «rllflelelletff 

par  M.  THOMAS  (1). 

M.  Thomas,  pour  faciliter  la  dissolution  de  la  silice  dans  la  potasse  ou 
la  soude  caustique  bouillante,  a  recours  à  un  procédé  mécanique^  par 
lequel  l'enduit  gélatineux  qui  se  forme  toujours  sur  les  parties  sili- 
ceoses  est  constamment  détaché  et  enlevé,  et  de  nouvelles  surfaces 
sont  mises  à  nu. 

Il  se  sert  à  cet  effet  d'une  chaudière  fermée  cylindrique,  montée  sur 
un  arbre  horizontal,  qui  lui  permet  d'exécuter  des  mouvements  de 
rotation  ou  d'oscillation  pendant  la  réaction  de  l'alcali  caustique  sur  la 
silice.    ' 

La  pierre  artificielle  de  M.  Thomas  est  faite  avec  de  la  charrée  de 
soude  (résidu  du  lessivage  de  la  soude  brute,  ordinairement  désigné 
comme  sulfure  de  calcium)  et  des  pyrites  grillées.  Ces  deux  matières 
sont  pulvérisées,  mélangées,  et  le  mélange  est  incorporé  dans  une 
solution  assez  concentrée  de  verre  soluble  ;  pendant  que  la  matière 
est  encore  humide,  on  la  moule  sous  forme  de  brique  ou  de  bloc.  Par 
la  dessiccation  on  obtient  un  produit  dur,  semblable  à  de  la  pierre,  qui 
résiste  à  l'action  de  Teau. 

HeuTel  emploi  de  la  tamgnétHe  et  de  «e«  eomblnalflôB*^ 

par  M.  CliEBIBl  (2). 

La  kieserite  est  un  minéral  qui  se  trouve  en  masses  considérables 
dans  les  mines  de  sel  de  Stassfurth,  dans  le  royaume  de  Prusse,  et  dans 
les  duchés  d'Ânhalt  ;  c'est  une  modification  isomèrique  du  sulfate  de 
magnésie  ordinaire  avec  un  équivalent  d'eau  (MgO^SO^-l-HO);  toutefois 
les  propriétés  de  ce  sel  sont  différentes,  sous  certains  rapports,  de  celles 

(1)  Chemical  News,  Février  1864,  t.  ix,  p.  82.  N»  219. 

(2)  Brevet  d'invention  da  6  octobre  ^863, 
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du  su(fjEitê4d  magnésie  ordinaire.  li  est,  d'aprô^  TaulBur^  aussi  insoluble 
dans  l'eau  que  le  sulfate  de  chaux,  Chauffé  au  rouge  et  exposé  è  un 
co^rant  de  vapeur  d'eau  i  il  perd  con^piétem^nt  son  acide  sulfurique 
sans  que  ce  dernier  se  décompose  3  tandis  que  dans  ces  conditions  le 
sulfate  de  nsagnésie  ordinaire  n'abandonne  qu'une  partie  de  son  acide 
sulfurique}  il  faut  le  porter  au  rouge  blanc  pour  le  décomposer  com- 
plètement» et  il  se  dégage  un  mélange  d'acide  sulfureux  et  d'oxygôpe 
(H.  Rose.  Traita  de  Chimie  analytique^  1. 1.,  p.  903  et  t.  n,  p.  41  et  56). 

On  sait  que  M.  Ramon  de  Luna  a  proposé  l'emploi  du  sulfate  de  ma- 
gnésie pour  remplacer  l'acide  sulfurique  dans  la  fabrication  du  sulfate 
de  soude  fiu  J^oyen  du  chbrure  de  sodium.  L'auteur  dit  qu-en  em- 
ployant la  kieserite  la  réaction  se  fait  plus  facilement  qu'avec  le  sulfate 
de  magnésie  ordinaire^  qui  n'agit  sur  les  chlorures  qu'à  une  très-haute 
température;  le  mélange  commence  à  fondre  simultanément  et  la  dé- 
composition est  incomplète.  Avec  la  kieserite,  au  contraire^  en  eiOh 
ployant  une  molécule  de  chlorure  pour  deux  de  sulfate^  et  en  agis^nt 
en  présence  de  la  vapeur  d'eau^  les  chlorures  perdent  leur  chlore  à 
l'état  d'acide  chlorbydrique,  à  une  température  inférieure  à  leur  point 
de  fusioUi  et  se  transforment  en  sulfates. 

La  kieserite  décompose  aussi  les  chlorures  par  voie  humide.  Fort  peu 

soluble  dans  l'eau,  elle  se  dissout  facilement  dans  les  dissolution 

chaudes  des  chlorures  alcalins.  En  faisant  bouillir  de  l'eau  contenant 

des  quantités  équivalentes  de  kieserite  et  de  sel  marin,  la  moitié  de  ce 

dernier  se  décompose,  et  forme  avec  la  moitié  de  la  kieserite  un  sel 

double  : 

NaO,S03  +  MgO,S03. 

Mais  on  peut  rendre  la  décomposition  complète  en  employant  une 
quantité  double  de  kieserite  et  en  faisant  bouillir  le  mélange  pendant 
longtemps,  tout  en  l'agitant. 

Avec  ces  proportions  et  en  évaporant  la  dissolution,  on  obtient  une 
masse  saline  contenant  le  sel  double  «atinsi  que  du  chlorure  de  magné- 
sium. Par  la  calcination  de  ce  fnélange,  sous  l'influence  d'un  courant 
de  vapeur  d'eau,  on  obtient  un  dégagement  d'acide  chlorhydrique,  et 
le  sel  double  reste  mélangé  à  de  la  magnésie.  11  n'est  pas  absolument 
nécessaire  d'employer  deux  molécules  de  kieserite  ;  seulement  en  en 
employant  moins,  il  faut  calciner  la  masse  à  une  température  plus 
élevée.  Pour  isoler  le  sel  double,  il  suffit  de  traiter  la  masse  calcinée 
par  l'eau  bouillante.  Eufin  par  l'évaporation  de  cette  dissolution^  on 
peut  obtenir  du  sulfate  de  soude  pur  ;  ce  sel  se  précipite  pendant  l'éva- 
poratioiT  en  poudre  cristalline  anhjfdre.  Quand  au  (çjilortf^re.doipfigné- 
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mm,  l*aiiteur  le  décompose  au  rouge  eu  présence  de  Tc^u^  de  manière 
à  obtenir  de  Tacide  cblorbydrique  et  de  la  magnésie  {{)» 

Si  Ton  ajoute  à  une  dissolution  de  sulfate  dépotasse  ou  de  sel  double 
et  de  magnésie  (KOSO^,MgOSO^)  une  quantité  de  cblorure  de  sodium 
équivalente  à  la  totalité  de  J*acide  sulfurique  qui  y  est  contenu,  et  qu'on 
Texpose  à  un  froid  de  18  à  20^  centigrades,  le  eborure  de  poiM-^ium 
reste  en  dissolution  et  il  se  forme  une  cristallisation  de  sulfate  de  soude 
avec  10  molécules  d'eau.  Le  sel  double  de  potasse  ne  se  déconi[08e 
pas,  par  Tévaporation,  comme  celui  de  soude. 

Au  moyen  des  mélanges  de  sulfates  alcalins  et  de  magnésie  ou  des 
sels  doubles  obtenus  par  les  méthodes  précédentes,  l'auteur  prépare 
des  carbonates  de  soude  ou  de  potasse.  A  cet  effet  on  ajoute  au  mé- 
lange de  magnésie  et  de  sulfate  de  soude  ou  de  sulfate  double  2o  à 
30  %  de  charbon  de  bois  en  poudre  fine,  ou  de  houille  pauvre  en 
tendres,  ayant  la  propriété  de  s'agglutiner  au  feu  ;  on  chauffe  la  niasse 
sur  une  sole  faite  de  briques  magnésiennes.  La  réduction  a  lieu  déjà 
au-dessous  de  600<*  centigrades^  et  bientôt  toute  la  masse  entre  en  fu- 
sion à  une  température  inférieure  à  celle  nécessaire  à  la  préparai  ion 
de  la  soude  parle  procédé  Le  Blanc*  —  On  fait  couler  la  masse  fondue 
dans  des  vases  en  fer  que  l'on  ferme  hermétiquement  ;  après  le  refi  oi- 
dissement,  elle  présente  les  caractères  d'une  substance  poreuse  qui 
renferme  du  sulfure  de  sodium,  de  la  magnésie,  dub  carbonate  de  soude 
et  le  charbon  ajouté  en  excès.  —  Le  dégagement  d'acide  sulfureux  qui 
a  lieu  pendant  la  fusion  permet  de  faire  servir  cet  acide  à  la  prépara- 
tion de  Tacide  sulfurique.  On  le  fait  passer  sur  un  lait  de  magnésie, 
qui  se  transforme  en  sulfite. 

La  magnésie  renfermée  par  la  masse  fondue  absorbe  l'acide  carbo- 
nique plus  facilement  que  la  magnésie  libre  ;  il  se  produit  un  dégage- 
ment d'acide  sulfbydrique  avec  élévation  de  température.  Peu  à  peu  la 
masse  se  transforme  en  carbonate  neutre  de  magnésie  et  bicarbonate 
'de  soude.  Lorsque  le  dégagement  de  l'acide  sulfbydrique  s^affaiblit,  fm 
interrompt  Taction  de  l'acide  carbonique,  quoique  la  masse  contienne 
encore  du  soufre;  pour  expulser  le  soufre  complètement,  sous  forme 
d'acide  sulfbydrique,  il  suffit  de  chauffer  la  masse  vers  300°  ;  l'acide 
carbonique  de  la  magnésie  et  du  bicarbonate  deviennent  libres  et  dé- 
composent les  combinaisons  du  soufre. 

(1)  Cette  décomposition  doit  se  faire  d'une  manière  incomplète.  Il  résulte  en- 
core d'essais  entrepris  par  l'auteur  qu'en  exposant  une  dissolution  de  kieserite 
on  de  sulfate  de  maguésie  dans  du  chlorure  de  potassium  à  une  pression  de  va- 
peur de  âO  atmosphères,  toute  la  potasse  se  précipite  k  l'état  de  sulfate  anhydre. 
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Comme  on  a  employé  2  molécules  de  magnésie  pour  une  de  sodium» 
le  produit  obtenu  contient  un  grand  excès  de  carbonate  de  magnésie, 
qui  abandonne  facilement  son  acide  carbonique  vers  200**. 

L'auteur  propose,  pour  l'usage  industriel,  l'emploi  de  chambres  en 
maçonnerie  ou  en  zinc  contenant  les  bains  sulfurés,  et  dans  lesquelles 
on  fait  circuler  un  courant  d'acide  carbonique  mélangé  de  vapeur 
d'eau  ;  il  est  essentiel  d'éviter  pendant  cette  opération  toute  introduc- 
tion d'air.  Le  produit  complètement  carbonate,  puis  chauffé  à  300*, 
est  exempt  de  sulfures  et  d'byposuifites;  il  suffit  de  le  traiter  par  l'eau 
bouillante  pour  avoir  une  solution  très-concentrée  de  carbonate  de 
soude  et  un  résidu  de  magnésie.  La  dissolution  évaporée  dans  un  four 
à  réverbère  dont  la  sole  est  construite  en  briques  magnésiennes,  produit 
du  carbonate  de  soude  d'un  degré  élevé. 

Pour  préparer  l'acide  carbonique  nécessaire,  l'auteur  se  sert  du 
carbonate  de  magnésie,  calciné  dans  un  four  à  moufle.  On  obtient  ce 
corps  en  faisant  passer  sur  les  résidus  de  magnésie  les  gaz  d'un  foyer. 
Pour  cette  opération,  on  emploie  de  longues  chambres  en  maçonnerie 
contenant  des  claies  sur  lesquelles  repose  Thydrate  de  magnésie  divisé 
au  moyen  de  charbon  en  morceaux. 

Pour  la  fabrication  de  la  soude,  on  peut  remplacer  le  mélange  cité 
plus  haut  par  un  mélange  de  sulfate  de  soude  et  de  magnésie  ou 
de  carbonate  de  megnésie,  employé  en  excès.  Dans  ce  cas,  il  est  con- 
venable d'ajouter  au  mélange,  avant  la  fusion,  outre  les  24  à  30  %  ^^ 
charbon  nécessaire  à  la  réduction,  encore  20  à  30  %  ^^  charbon  de 
bois  ou  d'anthracite  grossièrement  pulvérisés  afin  de  rendre  le  produit 
plus  poreux. 

On  peut  aussi  réduire  le  sulfate  de  soude  par  le  charbon,  faire  dis- 
soudre le  sulfure  de  sodium  dans  une  petite  quantité  d'eau,  mêler  la 
solution  avec  du  carbonate  neutre  de  magnésie,  et  chauffer  ensuite 
la  masse  à  300°;  ou  bien  encore,  mêler  la  solution  chaude  de  sulfure 
de  sodium  avec  la  magnésie,  et  laisser  la  solution  se  prendre  en 
masse. 

L'emploi  de  l'acide  sulfhydrique  présente  de  grandes  difficultés  ;  l'au- 
teur propose  de  le  brûler  par  la  méthode  de  M.  Hunt  (passage  du  gaz 
à  travers  une  couche  de  cailloux  portés  au  rouge),  ou  de  le  faire  ab- 
sorber d'après  la  méthode  de  M.  Spence  et  Gossage  par  un  oxyde  de 
fer  intermédiaire  (aîFeO,a?Fe203),  ou  encore  d'en  précipiter  le  soufre  au 
moyen  de  l'acide  sulfureux. 

Parmi  les  produits  secondaires,  obtenus  dans  le  cours  de  cette  fabri- 
cation, se  trouve  la  portioa  d*acide  cblorhydrique  provenant  de  la  ca{^ 
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cination  à  très-haute  température  pendant  la  dernière  phase  de  la 
préparation  da  sulfate  double. 

On  condense  les  vapeurs  de  cet  acide  dans  de  Targile  cuite>  poreuse, 
qui  donne,  par  le  lessivage,  du  chlorure  d'aluminium. 

En  ajoutant  à  cette  dissolution  une  molécule  de  sel  double 

KOSo3,MgO.So3 

avec  2  molécules  de  kieserite  ou  du  sulfate  de  magnésie  ordinaire,  il 
se  forme  un  précipité  d*alun  de  potasse  et  la  dissolution  contient  du 
chlorure  de  magnésium.  Pour  préparer  de  Talumine  pure,  on  précipite 
par  la  magnésie  la  solution  purifiée  du  chlorure  d*aluminium  et  Ton 
obtient  de  môme,  comme  produit  secondaire^  du  chlorure  de  ma- 
gnésium. 

En  faisant  digérer  pendant  quelque  temps,  à  une  température  de  50 
à  Ky*,  du  sulfate  de  chaux  en  poudre  en  suspension  dans  Teau,  avec 
du  carbonate  de  magnésie  hydraté  (MgOCO^  -f-  3U0)  en  ayant  soin  de 
remuer  continuellement,  il  se  forme  une  dissolution  de  sulfate  de  ma- 
gnésie et  un  résidu  de  carbonate  de  chaux. 

Le  procédé  de  fabrication  de  la  soude  et  de  la  potasse,  d'après  cette 
nouvelle  méthode,  présente,  d'après  l'auteur,  les  avantages  suivants  : 
L'opération  de  la  fusion  exige  moins  de  chaleur  et,  par  suite,  moins 
de  combustible  que  le  procédé  ordinaire.  Aussi  le  danger  de  la  volati- 
lisation du  sodium  esl-il  bien  moindre.  Les  silicates  doubles*de  chaux 
et  de  soude,  ainsi  que  les  sulfures  doubles,  qui  restent  dans  les  résidus 
insolubles  avec  le  procédé  ordinaire,  ne  peuvent  pas  se  former,  parce 
que  les  sels  ne  contiennent  pas  de  silice  et  que  le  sulfure  de  magné- 
sium, s'il  existe,  ne  peut  pas  former  de  sels  doubles  ;  les  pertes  du  so- 
dium sont  donc  bien  moindres. 

Enfin,  le  soufre  employé  à  la  préparation  du  sulfate  de  soude  n'est 
pas  perdu. 

■•les  MW  la  f  réparation  des  allmneites  mum  pluMipfe«re« 

par  M.  H.  PEIiTZfiH  (1). 

L'auteur  a  décrit  la  préparation  d'un  composé  d'acide  hyposulfu- 
reax,  d'oxyde  et  oxydule  de  cuivre,  de  soude  et  d'ammoniaque.  On 
obtient  ce  produit  à  l'état  de  poudre  violette,  en  mélangeant  volumes 
égaux  de  dissolutions  de  sulfate  de  cuivre,  dont  l'une  est  sursaturée 
d'aamioniaque,  et  l'autre  additionnée  d'hyposulfite  de  soude  en  excès. 

(i)  Poiyttdmisches  Centralblalt,  1863,  p.  10A2. 
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Un  mélange  de  ehlorate  de  potasse  et  du  sel  ci-desaus  prend  feu  par 
la  percussion  ou  par  le  frottement;  il  brûle  comme  la  poudre,  en  laia^ 
salit  un  résidu  noir. 

Un  grand  nombre  d'fayposulfltes  ont  la  propriété  de  produire  des 
mélanges  explosifs^  avec  le  chlorate  de  potasse.  M.  Wiederhold  (1)  s'est 
8  3rvi  d*un  mélange  d'hyposulfite  de  plomb  ou  de  baryte  et  de  chlorate 
de  potasse,  qu*il  recommande  pour  la  préparation  d*allumettes  sani 
phosphore.  Les  tbimules  données  par  M.  Wiederhold  (voir  BJëpertoiirê 
de  Chimie,  loc.  cit.)  produisent,  d'après  l'auteur,  des  mélanges  explo^ 
sifs,  maië  qui  ne  sent  {ïas  exempts  d'inconvénients,  pàriiii  lèsçtielè  figti^ 
rébt  la  nature  hygroscopique  de  la  masse,  la  combustion  tirop  vive  dtt 
mélange,  qui  se  consumé  sans  que  l'allumette  s^enflatiime. 

En  remplaçant»  dans  les  formules  de  M.  Wiederhold,  les  composés 
bârytiques  ou  plombiques  pair  le  sel  bleji  ci-dessus,  ces  inconvénients 
disparaissent.  Le  sel  bleu  est  facile  à  préparer;  il  est  insoluble  dans 
l'ëau  et  n'est  hygi*oscopique  ni  h  Tétat  libre  ni  mélangé  au  chlorate 
dé  potasse;  il  peut  être  mélangé  sahs  décomposition  avec  lë*chtoràte 
de  potasse  et  une  dissolution  de  gommé;  pour  dessécher  la  massé,  la 
température  peut  être  portée  à  50*  sans  qu'il  y  ait  inflammation.  Enfin, 
le  mélange  prend  feu  par  le  frottement  sans  déflagration^  et  le  poitit 
d'inflammation  est  assez  élevé  pour  que  le  soufre  s'allume.  L'autédr 
n*a  pas  obtenu  de  résultats  favorables  par  l'essai  d'adjonctions  de  corps 
otydànls  comme  Totyde  de  plomb  ou  celui  de  mangâtièse. 

L'emploi  de  ce  mélange  ne  présente  pas  d'autre  inconvénient  qu'un 
manque  de  cohésion  de  la  masse.  Celle-ci  est  cassante  et  se  détache 
trop  facilement  de  l'allumette.  Mais  on  remédierait  à  ce  défaut  en 
employant  un  corps  plus  convenable  que  la  gemme. 

Pour  obtenir  un  mélange  ayant  les  meilleures  qualités,  il  faut  ré- 
duire en  poudre  impalpable  le  sel  bleu  et  le  chlorate  de  potasse,  et  em- 
ployer une  partie  du  premier  sur  deux  du  second.  Avec  ces  propor- 
tions, Tauteur  a  préparé  des  allumettes  qui  s'enflammaient  facilement 
par  friction  sur  des  Corps  ruguetix. 

ProéMè  pMur  vftaowrrlr  le»  mÊétmm  mwee  du  pUiUam  (î). 


On  fait  bouillir,  dans  30  à  40  parties  d'eau,  8  parties  de  sel  ammo- 
niac, et  1  partie  de  cbloroplatioale  d'atilmoniaque,  piiis  on  introduit 
dans  cette  dissolution  les  métaux  bien  décapés.  La  cotiché  de  platine 

(1)  Répertoire  de  Chimie  appliquée,  1862,  p.  466. 

(2)  Polytechnisches  Centralblaff^  1864,  p.  344. 
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se  Mpode  prén^ktefmént  sur  lés  stirfaees  métalliques  et  deiîeht  très- 
adbëtenfe. 

Méthode  de  préparation  da  ««Ir  arllllelel^ 

pu  M.  A,  WUkUB  (l)é 

Pbur  préparer  dd  cuir  artificiel,  Tauteur  fait  sécher  en  plaques  une 
dissolution  de  éôllodlon;  on  traite  les  plaques  sèches  {iar  l'acide  sulfu- 
risé, afin  de  les  transformer  en  papler-parcheinih,  puis  p^t  tibe  disse* 
lation  chaude  dé  gél&tine;  la  matière  prépâ1*ée  à  la  gélatine  est  tannée 
s(Ht  àree  une  dissolution  de  tannin,  soit  au  moyen  de  Talud. 

On  pféi»aré  le  eollodion  en  traitant  le  eoton  par  un  mélange  de  20 
partféii  d*àcidè  sulfuriqûe  et  9  parties  d'asbtàte  dé  potassé,  en  suivant 
les  prescriptions  indiquées  par  M.  Luchs.  (Répertoire  dé  ^tmie  appliquée, 
1863^  p.  113.) 

Le  coUôdion,  élendn  sur  une  surface  plane,  se  dessèche  en  feuille, 
que  l'on  sotimet  pendant  b  à  20  secondes,  selon  son  épaisseur,  à 
l'aetion  d'un  mélaiige  refroidi  de  parties  égales  d'acide  stilfUriqué  éi 
d*eau;  puis  on  lave  à  Peau  pure,  et  enfin  dans  une  dissolution  légère- 
metit  ammoniacale.  Cette  opération  ne  réussit  bien  qu'en  employant 
des  feuilles  minces;  pour  prét>arer  du  ctiir  épais,  il  faut  coller  uh  cer^ 
tain  nombre  de  feuilles  acidées,  au  moyen  d'une  dissolution  de  géia* 
tine  et  soumettre  l'assemblage  à  Taction  de  la  presse.  Font  obtenir  un 
produit  plus  homogène,  on  peut  remplacer  la  dissolution  de  gélatine 
par  l'albiiBiiQe* 

Le  collodion-parchemin,  imprégné  de  gélatine,  se  prête  au  tannage 
comme  les  peaux  ordinaires.  Des  cuirs  colorés  se  préparent  en  teignant 
soit  le  collodioQ  avant  le  passage  en  acide,  soit  la  substance  tannée  par 
les  mômes  procédés  qui  servent  à  la  teinture  des  peaux.  ■ 

Le  cuir  artificiel  est  aussi  résistant  et  aussi  durable  que  lé  cdir  natu- 
rel; mais  il  est  imperméable  à  l'air. 

tiar  le  «aTon  d'aelde  olélqae,  par  M.  CAIIPBEI<Ii«lIORFIT  (2). 

M.  le  docteur  Gampbell-Morfit,  ancien  professeur  de  chimie  à  TUni- 
yersité  de  Marytand,  a  eu  l'ingénieuse  idée  d'employer  à  la  saponifi- 
cation de  l'acide  oléique  des  siéarineries  les  cristaux  de  soude  épurés. 
Le  corps  gras  et  le  corps  alcalin  sont  rigoureusement  pesés;  celui-ci 
est  ajouté  peu  à  peu  à  celui-là^  préalablement  chauffé  et  maintenu 

(1)  Polytechnisches  Centralblattj  1864t  p.  63. 

(3)  Brevet  d'invention  du  22  rtHS  1802.  (Voy.  CàUeetim  des  hrevets,) 
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chaud;  une  agitation  continue  uniformise  Taclion  et  facilite  le  déga* 
gement  de  Tacide  carbonique.  L'opération  est  achevée  dès  que  tout  le 
carbonate  est  incorporé.  li  n'y  a  ni  lessive^  ni  soutirage^  ni  lavage,  ni 
réchauffe. 

La  masse  brute  est  le  savon  livrable  au  commerce,  il  ne  reste  plus 
qu'à  le  refroidir  et  le  débiter.  On  comprend  tout  l'avantage  de  ce  pro« 
cédé,  il  ne  demande  qu'un  travail  relativement  restreint,  et  quelques 
heures  suffisent  à  la  confection  du  savon.  En  deux  jours  les  matières 
premières  peuvent  être  vendues  comme  matière  fabriquée. 

M.  Campbell-Morfit  s'est  réservé  de  remplacer  les  cristaux  de  soude 
par  des  proportions  calculées  d'eau  et  de  sel  de  soude  bien  saturé  en 
poudre  très-fine,  obtenu  ainsi  par  pulvérisation  et  tamisage  ou  conmie 
le  donnerait  le  procédé  de  MM  Roland  et  Schloesing  modifié  si  heu- 
reusement par  MM.  Margueritte  et  de  Sourdeval. 

L'inventeur  a  constaté  que  la  fabrication  admettait  l'emploi  de  la 
résine  et  celui  de  silicate  de  soude.  Ces  additions  n'ont  pas  jusqu'ici 
été  goûtées  en  France,  elles  n'ajoutent  pas  à  la  qualité  du  savon,  tant 
s'en  faut. 

Le  silicate  de  soude  donne  une  trompeuse  fermeté  sans  avantage 
sérieux.  On  a  ici  employé  la  fécule  dans  la  fabrication  du  savon,  c'est 
à  peu  près  le  même  but  que  remplit  le  silicate  de  soude  :  il  solidifie 
l'eau^  mais  il  ne  fait  pas  qu'elle  soit  du  savon. 


CompoAlIlon  de  0el«  proTenant  des  TlnaMes  de  heMerATMS 

par  M.  SAVER^nSllf  (1). 

Masse  charbonneuse^  provenant  de  la  calcination  du  dépôt  formé 
pendant  la  transformation  des  mélasses  de  betteraves  en  alcool. 

Parties  insolubles  dans  l'eau  (charbon,  etc.)  23 

Partie  soluble  77 

La  partie  soluble  était  composée  de  : 

Potasse  44,4 

Soude  17,7 

Acide  carbonique  25,5 

Acide  sulfurique  6,0 

Chlore  7,2 

100,8 

Silice  et  acide  hyposulfureux  traces. 

(1)  Polytechnisches  Centralblatt^  1803,  p.  1508. 
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Beeher«lie«  mtr  les  eamieft  dem  «ItérAtl^Mi  d«  wwre^ 

par  M.  H.  ^TEBER  (1). 

11  a  été  reconnu  depuis  longtemps  que  certaines  sortes  de  verres 
(surtout  lorsqu'ils  sont  exposés  à  Paction  de  Tair  humide),  se  ternissent 
et  perdent  de  leur  transparence;  la  surface  se  recouvre  d'une  couche 
irrisée,  est  sillonnée  d'une  grande  quantité  de  petites  fentes^  et  quel- 
quefois même  s'écaille. 

U  n'en  est  pas  de  même  de  toutes  les  espèces  de  verres  ;  et  l'on  re- 
marque^  sous  ce  rapport^  de  grandes  différences  suivant  les  prove- 
nances de  la  matière.  Quelquefois,  au  hout  de  peu  de  temps  déjà,  on 
)  remarque  un  léger  trouble  qui  ressemble  à  un  dépôt  de  poussière  ; 
ou  bien  le  verre  devient  humide  dans  certaines  parties.  U  est  évident 
que  les  verres  qui  présentent  ces  caractères  se  détériorent  de  plus  en 
plus,  tandis  que  ceux  qui  n'offrent  pas  ces  premiers  symptômes  se 
conservent  souvent  pendant  longtemps  sans  perdre  leurs  qualités. 

Les  mêmes  altérations  se  remarquent  sur  le  verre  qui  a  séjourné 
pendant  quelques  années  dans  la  terre  humide.  Le  verre  antique  dé- 
tenréest)  en  général,  devenu  opaque  sur  une  grande  épaisseur;  sou- 
vent il  a  perdu  sa  cohésion  et  ne  constitue  plus  qu'un  agrégat  de 
lamelles  opaques.  D'après  M.  Colladon  (2)  le  verre  fraîchement  déterré 
et  qui  a  séjourné  pendant  longtemps  sous  terre,  est  flexible;  mais  par 
l'action  de  l'air  la  flexibilité  se  perd  en  peu  de  temps. 

Ces  altérations  proviennent  d'une  décomposition  du  verre,  provoquée 
par  l'action  de  l'air,  de  l'acide  carbonique  et  de  l'eau;  le  feldspath, 
l'augite,  etc.,  se  décomposent  dans  les  mêmes  circonstances  ;  les  corps 
solubles  sont  entrainés  par  l'eau,  tandis  que  les  composés  insolubles 
restent.  Il  en  est  de  même  pour  le  verre;  par  l'action  de  l'eau  il  perd 
(ies  silicates  alcalins  qui  se  dissolvent  ;  le  silicate  de  chaux  n'étant  pas 
complètement  insoluble,  il  ne  reste,  au  bout  d'un  certain  temps,  que 
<le  la  silice.  C'est  ce  qui  résuite  des  analyses  de  MM.  Griffith,  Hausmaun 
^t  Bingley.  M.  Hausmann  a  analysé  un  verre  déterré  et  dont  la  moitié 
^nlement  était  décomposée.  La  surface,  devenue  opaline,  était  entiè- 
'^Qient  exempte  d'alcalis;  la  silice  avait  diminué,  tandis  que  le  cal- 
cium et  le  fer  avaient  augmenté;  enfin  le  verre  altéré  contenait  19,3 
pour  cent  d'eau  combinée. 

(^)  Ce  mémoire  a  remporté  le  prix  proposé  sur  ce  sujet  par  la  Société  d'encou- 
'^•«etjneni  pour  les  arts,  de  Prusse.  {BulMin  de  cette  Société,  1863,  p.  131.) 

^^)  Gmelin,  Handfmch  der  Chemie^  U  ii,  p.  307. 
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Les  différentes  espèces  de  verres  que  l'^n  trouve  dans  le  commerce 
ne  résistent  pas  également  à  l'aetioii  de  l'aif  hirtolde,  eAes  sont, 
comme  les  granités,  plus  ou  mofns  décomposables.  Ces  variations  dé- 
pendent de  la  composition  chimique  des  produits,  qai»  d'après  les  ré- 
sultats suivants,  est  elle-même  très*  variable  : 


Verre  ordinaire. 

Berthier. 

Anmat- 

Silice 

Potasse  et  soude 

Chaux 

Alumine 

Manganèse  et  fer 

60,0 

3>1 

22,3 

8,0 

5,2 

53,5 

29,2 
6,0 

5,7 

453 
28,1 

f4,a 

Verre  français  mi-i 

blanc. 

Bertiiier. 

Damas. 

Silice 

Potasse  et  soude 

Chaux 

Magnésie 

Alumine 

Manganèse  et  fer 

7i,6 
10,6 
10,0 

3,0 

1,8 

69,6 

11,0 

13,0 

0,6 

3,6 

i,6 

62,0 

i6y4 

15,6 
'     2,2 

2,4 
0,7 

^ 

Verre  blanc. 

Berthier. 

Dumas 

Silice 

Potasse  et  soude 

Chaux 

Alumine 

Oxyde  de  fer 

7i,7 

15,2 

10,3 

0,4 

0,5 

69,4 

11,8 

9,2 

9,6 

62,7 
23,1 
12,5 

j   2,6 

Ainsi,  la  quantité  de  silice  varie  de  4o,6  à  71,7  pour  cent;  les  alcalis 
de  3,1  et  22,1  et  la  chaux  de  9,2  à  29,2  pour  cent;  il  n'est  donc  pis 
surprenant  que  ces  différentes  espèces  de  verres  ne  présentent  pas  b 
môme  résistance  aux  agents  atmosphériques. 

11  n'est  pas  douteux  que  les  verres  décomposables  contiennent  udé 
trop  grande  quantité  d'alcalis,  et  que  la  chaux  est  en  quantité  insott- 
santé  pour  former  avec  les  silicates  alcalins  des  silicates  doubles;  cir 
ce  sont  lo3  silicates  doubles  qui  constituent  le  verre  résistant  hbï 
acides,  tandis  que  les  silicates  simples  de  chaux,  de  plomb,  etc.,soof 
tous  dissous  par  les  acides.  Les  verres  riches  en  alcalis  sont  plus  fusibles 
et  plus  faciles  à  travailler;  mais  ces  avantages  ne  sont  obtenus  qu'atf 
dépens  de  la  qunlilé  du  produit  achevé.  Loi^sque  la  chtux  prédofiw**' 
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te  terre  ne  résrale  pas  non  plus  à  Taction  des  acîcîes;  é'cst  te  qwt 
arrive  lorsqn'on  ajoute  du  basalte  à  la  masse  en  fusion.  M.  Warring- 
tOB  (1)  a  obtenu  à  l'analyse  d*un  verre  préparé  de  cette  manière  le» 
adttilTes  suivants  : 

Silice  49,0 

Chaut  âl,7 

Potasse  7,î 

Soude  2,0 

Oxyde  de  fer  (0,4 

Alumine  4,1 

Magnésie  2,0 

On  peut  considérer  comme  mie  preuve  de  la  mauvaise  qualité  du 
verre^  la  formation  à  sa  surface  d'un  léger  dépôt  blanchâtre  ou  la  na- 
ture déliquescente  de  la  suiiace.  Le  dépôt  blanc  possède  nne  réaction 
i^calttfe  et  contient  de  la  sonde,  tandis  que  les  surfaces  humides  sont 
éluargées  ôe  potasse.  La  quantité  de  ces  corps  est  tiès-petite;  mais  îl 
est  facile  de  reconnaître  la  potasse  par  Texamen  du  spectre.  Du  reste, 
on  sait  que  le  silicate  de  potasse  est  déliquescent,  tandis  qtre  cehii  dé 
#oude  se  reconvre'd'une  matière  pulvérulente. 

Les  verres  qui  se  décomposent  facilement  ne  peuvent  pas  servir  i 
l'optique;  les  lentilles  ne  tardent  pas  à  se  troubler.  Pour  reconnaître  à 
f-avance  les  bons  verres  des  mauvais,  on  s'est  servi  de  différents  moyens. 
ùtt  a  proposé  d'en  déterminer  la  dureté;  le  verre  dur  est  préférable; 
iMkis  eet  essai  peut  conduire  à  des  erreurs,  car  le  verre  à  base  de  po« 
ttLSBe  est  plus  dur  que  celui  à  base  de  soude;  ce  dernier  peut  donc  être 
moins  dur  que  le  premier,  tout  en  se  conservant  mieux. 

D'après  S.  Gmelin,  il  faut  soumettre  le  verre  destiné  à  Fessai  à 
Fiction  des  acides,  et  examiner  s'il  se  trouve  attaqué.  Mais  cette 
ttéthode  est  anssf  insuffisante,  car  si  l'attaque  se  fait  sur  toute  la  stir-^ 
ftfcerda  verre,  elle  ne  paraîtra  pas;  au  moins  sera-t-il  très- difficile  de 
lÉi^eâmrq^er.  L'acide  fluorhydrique  affaibli  ronge,  il  est  vrai,  le  mau« 
^És  verre  plus  promptement  que  le  bon  ;  mais  ce  sont  des  différences 
qu'il  est  difficile  de  saisir.  On  n'est  pas  arrivé  à  de  meilleurs  résultais 
fMÈt  Peftrploi  de  dissolutions  alcalines.  L'ammoniaque  ne  peut  pas  non 
fÊfiB  servir,  qw>ique  son  action  sur  le  verre  soit  très-sensible,  comme  on 
petit  s'en  convaincre  par  l'examen  des  flacons  à  réactif  qui  la  eontien- 
Mnt  6m  pfrr  celui  des  vitres  des  élables. 

On  sait  que  différentes  dissolutions  salines  attaquent  le  verre,  môme 
ItftoM;  les  flacons  qui  renferment  du  phosplrate  de  soude  ûrontrent 

fityPhilôfophicai  Magazine^  t.  xxvi,  p.  STS; 
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souvent  des  traces  de  décomposition  ;  la  dissolution  renferme  quelque^ 
fois  des  lamelles  irrisées;  cependant  cette  action  n'est  pas  assez  sen- 
sible pour  servir  à  distinguer  les  qualités  du  verre.  MM.  Yogel  et  Reî- 
schauer  font  subir  au  verre,  pendant  plusieurs  jours,  Faction  d'une 
dissolution  cbaude  d'azotate  de  zinc  ;  les  mauvais  verres  subissent  un 
commencement  de  décomposition,  par  ce  traitement,  tandis  que  les 
bons  verres  résistent.  Les  analyses  qui  suivent  ont  été  faites  sur  ceux 
qui  n'avaient  pas  résisté  à  l'action  du  sel  de  zinc. 


Silice 

65,1 

64,0 

66,5 

Oxyde  de  fer  et  alumine 

3,4 

i,7 

3,4 

Chaux 

4,7 

7,8 

5,6 

Potasse 

22,3 

20,6 

18,9 

Soude 

2,5 

4,9 

5,6 

Ces  résultats  font  voir  que  la  quantité  d'alcalis  contenue  par  les 
verres  analysés  est  trop  considérable;  car  ils  renferment  autant  de 
potasse  et  de  soude  que  les  bonnes  qualités  de  verre  soluble  :  le  silicate 
de  potasse  contient  32  à  35  pour  cent  de  potasse,  celui  de  soude,  25  à 
27  pour  cent  de  soude. 

Toutes  ces  méthodes  d'essai  reposent,  comme  on  voit,  sur  l'emploi 
de  dissolutions.  Or,  quand  le  verre  est  légèrement  décomposé  à  la  sur- 
face, les  produits  de  la  décomposition,  qui  sont  solubles,  restent  dans 
la  dissolution,  et  comme  ils  s'y  trouvent  en  très-petites  quantités,  il 
est  impossible  de  les  y  rechercher  à  l^de  des  réactions.  L'auteur,  pour 
conserver  à  la  surface  du  verre  les  produits  de  la  décomposition,  se  sert 
de  réactifs  gazeux  ou  à  l'état  de  vapeur,  et  il  donne  la  préférence  i 
l'acide  chlorhydrique,  qu'il  emploie  de  la  manière  suivante  (1)  : 

On  dispose  sur  les  bords  supérieurs  d'un  vase  en  verre,  contenant  de 
l'acide  chlorhydrique  concentré,  les  lames  des  différentes  espèces  de 
verres  destinés  à  l'essai  ;  tout  le  système  repose  sur  une  plaque  de  verie 
bien  plane;  elle  doit  être  recouverte  d'une  cloche  dont  les  bords  sont 
rodés  ;  les  lames  de  verre  doivent  être  bien  nettoyées  avant  de  les  sou- 
mettre à  l'essai.  Après  vingt-quatre  heures  on  les  retire  de  la  cloche 
et  on  les  fait  sécher  pendant  24  heures,  dans  un  milieu  fermé,  à 
l'abri  de  la  poussière  et  des  vapeurs  ammoniacales.  Les  lames  séchées 
et  vues  par  transparence  sont  ternies  lorsque  le  verre  est  de  mauvaise 
qualité^  tandis  que  le  verre  indécomposable  ne  présente  pas  de  chan- 
gements. Dans  ce  dernier  cas,  on  observe  la  surface  réfléchissante  en 

(1)  On  sait  par  les  recherches  de  M.  Nicklès  {Répertoire  de  Chimie  pure^  1898- 
1850,  p.  55)  que  le  verre  s'attaque  facilement  par  l'action  de  l'acide  chlorhydri- 
que et  par  d'autres  acides  encore;  c'est  pour  cette  raison  que,  dans  la  recherche 
du  fluor,  ce  chimiste  remplace  les  plaques  de  verre  par  des  lames  de  quarts. 
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I  traçant  une  raie  avec  une  pointe;  ce  procédé  est  d'une  très-grande 
sensibilité  y  car  il  permet  de  distinguer  des  traces  de  décomposition 
qui  seraient  imperceptibles.  Avec  de  très-bons  verres  on  ne  remar- 
que aucun  dépôt. 

On  peut  se  servir  de  cette  méthode  d'essai  pour  les  verres  de  cou- 
leur; cependant,  les  verres  très-colorés  et  qui  contiennent  le  corps 
colorant  en  quantités  considérables,  s'attaquent  tous  assez  facilement 
et  ne  peuvent  pas  être  comparés  aux  verres  incolores.  Il  en  est  de 
même  du  verre  à  Tacide  borique  de  Faraday. 

flir  «ae  BOnTelle  métlMide  de  Tèrifleation  de  1a  pareté  de  Thaile  de 
riein  el  da  bamne  de  eopaha,  par  M.  TOMIillVSeiI  (l). 

Dans  la  séance  de  la  Société  pharmaceutique  de  Londres  du  3  fé- 
vrier 1864,  M.  Tomlinson,  après  avoir  rappelé  les  caractères  de  l'huile 
de  ricin  et  avoir  insisté  sur  l'impossibilité  de  découvrir  sa  falsification 
par  d'autres  huiles,  par  sa  dissolution  dans  l'alcool,  à  cause  de  la  pro- 
priété, déjà  signalée  par  Pereira,  que  possède  l'huile  de  ricin,  de  favo- 
riser la  solubilité  dans  l'alcool  d'huiles  qui,  par  elles-mêmes,  sont 
insolubles  dans  ce  véhicule,  rend  compte  de  ses  expériences  pour  em- 
ployer l'essai  chimique  par  des  caractères  physiques.  La  nouvelle  mé- 
thode repose  sur  l'action  des  forces  de  cohésion,  d'adhésion  et  de  diffu- 
sion. Lorsqu'on  laisse  tomber  une  goutte  d'huile  sur  de  Teau^  la  force 
d'adhésion  tend  à  faire  étendre  l'huile  en  une  pellicule  très-mince  sur 
toute  la  surface  de  l'eau  ;  la  force  de  cohésion  combat  cette  tendance,, 
et  de  l'antagonisme  de  ces  deux  forces  résultent  des  dessins,  dont  l'au- 
tear  pense  qu'ils  sont  différents  et  caractéristiques  par  chaque  espèce 
d'huile  particulière,  puisqu'il  doit  être  extrêmement  rare  de  voir  deux 
composés   chimiques  différents  doués  exactement  des  mêmes  pro- 
priétés physiques. 

Il  faut  faire  usage  de  vases  bien  propres  et  d'eau  pure  ;  il  n'est  ce- 
pendant pas  indispensable  d'employer  de  l'eau  distillée;  l'auteur  a 
opéré  sans  inconvénient  avec  de  l'eau  de  rivière. 

Mais  il  ne  suffît  pas  de  rincer  et  d'essuyer  simplement  le  verre,  il  est 
absolument  indispensable  de  le  laver  d'abord  avec  de  l'acide  sulfuriquc 
concentré,  puis  avec  de  l'eau,  de  nouveau  avec  de  la  soude  caustique 
et  finir  par  de  l'eau.  Après  cela  l'inlérieur  du  verre  ne  doit  plus  être 
touché  avec  un  linge.  Un  verre  conique,  de  10  centimètres  de  diamè- 
tre, est  une  forme  de  vase  bien  adaptée  à  ce  genre  d'expérience. 

(1)  Chemical  N§ws,  Février  1804,  t  ix,  p.  78.  No  S19, 
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fkk  le  remplit  <i*eau  possédant  15''-i6'*  ceatigr^ideg  4e  tempéraliire. 

/ixx  Aoyea  d*uae  bagueUe  en  verre,  nettoyée  comme  le  verre  à  ^- 
périence,  on  fait  tombei-^  au  milieu  de  Teau  et  d*4iae  hauteur  de  2  à 
3  millimètres  (pour  éviter  à  la  fois  des  projections  ejt  la  submersiOQ, 
daos  le  cas  d'une  huile  plus  dense  que  Teau,  par  exemple  Thuile  de 
clous  de  girojQe),  une  seule  goutte  d'huile. 

Dans  le  cas  d'un  liquide  très-volatil,  comme  l'étfaer^  qui  ne  fou^oit 
que  des  dessins  très-éphémères^  on  peut  laisser  tomber  successivemeiU 
plusieurs  gouttes,  à  mesure  que  la  figure  disparaît;  de  même,  p^ 
exemple,  pour  la  créosote  ;  mais  pour  ce  composé  la  figure  ne  se  re- 
produit plus  après  la  quatrième  goutte,  parce  que  l'caM  se  trouve  alor^ 
saturée. 

Les  figures,  obtenues  avec  les  huiles  grasses^ sont  assez  persistantes 
plusieurs  d'entre  elles  durent  pendant  plusieurs  heures. 

Tel  est  le  cas  pour  l'huile  de  ricin^  dont  la  figure  est  d'une  grande 
beauté.  Dès  qu'une  goutte  de  cette  huile  est  tombée,  elle  s'étend  sur 
l'eau  eu  une  série,  de  cercles  concentriques,  admirablement  irisés  : 
au  delà  du  dernier  cercle  extérieur  se  présente  une  couronne  argentée, 
qui  bientôt  se  résout  en  un  dessin  de  dentelle  d'une  finesse  et  délica- 
tesse remarquables. 

Cette  apparence  persiste  pendant  quelques  heures,  mais  quelquefois 
le  tout  finit  par  ne  plus  former  qu'un  disque  incolore. 

Presque  chaque  huile  présente  une  figure  différente,  et  un  mélauge 
d'huiles  se  traduit  par  une  figure  partageant  des  caractères  particuliers 
à  chacune  de  ces  huiles  essayées  isolément. 

C'est  ainsi,  par  exemple,  qu'un  mélange  d'huile  de  ricin  avec  de 
l'huile  de  lard  donne  un  dessin  de  dentelles  parsemé  d'un  grand  poQir 
bre  de  petites  taches.  L'huile  de  croton  donne  naissance  à  une  belle 
figure  à  dessins  larges,  et  un  œil  exercé  parvient  facilement  à  recon- 
naître un  mélange  de  5  7o  ^^  cette  huile  dans  l'huile  de  ricin. 

L'essence  de  térébenthine  produit  également  une  figure  remarqua^ 
ble.  La  pellicule  s'étend  immédiatement  jusqu'au  bord  du  verre,  et  la 
circonférence  extérieure  est  parsemée  de  nombreuses  petites  bosses, 
plus  larges  dans  la  direction  du  centre  et  enfermant  des  espèces  de 
mouches  ou  plaques  de  couleur  irisée.  Plus  tard,  le  dessin  se  résout 
en  un  grand  nombre  de  petits  trous  ou  cercles,  constituant  par  leur 
ensemble  un  réseau  d'une  grande  délicatesse. 

La  figure  offerte  par  le  baume  de  copahu  est  également  très-belle. 
Une  série  de  cercles  sont  projetés  du  centre,  présentant  des  couleurs 
superbes  et  un  lustre  métallique. 
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Un  mélange  d'buile  de  ricin  et  de  baume  de  copahu  se  reconnaît 
immédiatement  par  la  figure,  qui  ne  présente  ni  coloration,  ni  dessin 
de  bordure. 

Les  observations  de  M.  Tomlinson  sont  très-int(?ressautes  et  peuvent 
conduire  à  des  résultats  pratiques;  c'est  un  nouveau  procédé  originel 
à  ajouter  à  tous  ceux  qui  ont  déjà  été  proposés  pour  la  solution  de  ce 
^d)lème  assez  difficile  de  parvenir  à  constater  soit  la  pureté,  soit  la 
sophistication  des  builes  et  essences  commerciales. 

Emploi  du  pétrole  comme  combustible  dan»  la  marine  militaire  dao 
États-Unis^  cooBQittnicatloii  particulière  dç  M.  Fr.  SlTOBEUi. 

Uq  rapport  a  été  adressé  au  secrétaire  du  ministère  de  la  marine  des 
Ôals-Unis  par  les  ingénieurs  en  chef,  MM.  Wood,  Whipple  et  Slimers^ 
furies  résultats  d'expériences  concernant  un  mode  de  chauffage  des 
^dières  à  vapeur  au  moyen  d'huile  de  pétrole  brut.  Ces  expériences 
oatét^  continuées  pendant  cinq  mois,  comparativement  avec  remploi 
de  la  meilleure  qualité  de  houille  anthacite,  en  opérant  sur  la  môme 
tbftiidière  et  autant  que  possible  dans  des  conditions  identiques. 

Oq  nota  exactement  le  temps  nécessaire  pour  la  mise  sous  vapeur 
du  navire,  et  la  quantité  d'eau  évaporée  avec  un  poids  donné  des  deux 
«spèceç  de  combustibles.  Gomme  résultat  on  trouve  que^  tandis  que 
i  kilogramme  de  houille  anihracite  n'évapore  que  5,1  kilogramme 
d'eau,  i  kilogramme  d'huile  de  pétrole  brut  évapore  40,36  kilogramme 
d'eau,  ce  qui  donne,  pour  cette  dernière,  un  pouvoir  évaporatoire 
plus  fort  de  103,1  «/q- 

D'un  autre  côté,  pour  ce  qui  concerne  la  rapidité  avec  laquelle  on 
ff^àuii  de  la  vapeur  d'une  pression  de  20  livres^  l'avantage  du  pétrole 
sor l'anthracite  est  de  il 4,3  o/q* 

Ces  résultats  sont  remarquables,  mais  il  est  à  noter  que  les  ingé* 
oieurs  n*ont  point  communiqué  de  données  concernant  la  dépense 
relative  suivant  qu'on  brûle  la  houille  ou  le  pétrole. 

Tant  que  la  question  d'économie  n'aum  pas  été  décidée,  il  est  évi" 
dent  que  lu  possibilité  de  l'emploi  du  pétrole,  malgré  ses  avantages 
«^parents,  reste  enoNre  problématique. 

U  rapport  coaelut  cependant  à  la  continuation  des  expériences. 
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Aelloa  de  l'oxysèae  mar  le  vln^  par  M.  BERTHEIiOT, 
M.  MAVMBIIÉ  et  M.  I^ADUÏY. 

H  D*est  pei*sooQe  qui  ne  sache  que  le  \in,  laissé  en  vidange  dans  une 
bouteille,  se  gâte  aisément,  et  Ton  attribue  généralement  ce  résultat  à 
l'action  de  l'air  (de  Toxygène  de  l'air),  qui  a  accès  lorsque  le  bouchon 
est  retiré. 

L*efTet  est  sensible  surtout  pour  les  vins  ordinaires  blancs  de  notre 
pays,  qui  finalement  perdent  leur  bouquet  et  leur  transparence  en  se 
colorant  en  brun.  On  sait  encore  que  cette  altération  est  plus  grande 
quand  la  température  est  élevée.  On  sait  également  que,  tandis  que 
certains  vins  sont  très-impressionnables  à  Tair,  d'autres  lesontmoîas, 
et  que  tous  sont  altérés  dans  un  temps  plus  ou  moins  long,  encore  bien 
que  certains  soient  tout  d'abord  améliorés^  etc.,  etc. 

M.  Bertbelot  expose  que  cet  effet  de  l'air  est  dû  à  l'action  oxydante 
de  l'oxygène.  Il  a  déterminé  que  10  centimètres  cubes  d'oxygène  suffi- 
sent pour  modifier  le  bouquet  du  vin  de  Thorin  de  1858. 

Dans  ce  vin^  comme  dans  tous  les  autres ,  l'altération  a  augmenté 
avec  la  durée  de  l'exposition  à  l'air  et  la  quantité  d'oxigène  entré  en 
réaction.  L'élévation  de  la  température  a,  comme  toujours,  accéléré 
la  détérioration,  qui  est  devenue  bien  plus  active  en  présence  d'un 
alcali.  (Comptes  rendm,  9  novembre  4863,  p.  795.) 

L'action  propre  de  l'oxygène  ayant  été  mise  en  doute  par  M.  Mau- 
mené,  qui  a  voulu  voir  dans  l'expérience  de  M.  Bertbelot  l'influence 
du  mercure,  au  contact  duquel  se  passait  la  réaction,  ce  chimiste  a 
donné  une  seconde  note  qui  peut  se  résumer  ainsi  : 

Prenez  une  bouteille  de  bon  vin  de  Bourgogne,  tel  que  Volnay  ou 
Thorin,  et  une  seconde  bouteille  vide  et  bien  propre;  versez  dans  la 
seconde  un  dixième  environ  du  contenu  de  la  première  ;  laissez  la  pre- 
mière bouteille  en  repos  et  agitez  vivement  la  seconde  pendant  un 
quart  d'heure,  de  façon  à  mélanger  continuellement  le  liquide  et  l'air 
qu'elle  renferme.  Au  bout  de  ce  temps^  goûtez  comparativement  les 
liquides  contenus  dans  les  deux  bouteilles  ou,  mieux  encore,  faites-les 
goûter  à  une  personne  non  prévenue! 

A  cet  appel  aux  dégustateurs  (Comptes  rendus,  4  janvier  1864^  p.  8), 
M.  Mauuiené  répond,  môme  recueil,  H  janvier,  p.  137  :  «  Depuis  que 
l'on  connaît  le  vin,  tout  le  monde  sait  qu'une  petite  quantité  de  ceii- 
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qutde,  agitée  pendant  un  quart  d*heure  avec  neuf  fois  son  volume 
d*air,  éprouve  une  modification  plus  ou  moins  profonde  de  son  bou- 
quet; mais  on  n'en  a  pas  donné  la  raison.  » 

M.  Bertbeiot  attribue  cette  altération  à  Voxygène  de  Vair,  et  M.  Ma u- 
mené  a  dit  que  de  Voxygène  iguty  môme  au  bout  d'une  année,  n'exerce 
ancane  action  sensible  sur  le  vin. 

Je  pense  que  les  deux  auteurs  pourraient  bien  avoir  raison^  et  que 
le  phénomène  est  peut-être  complexe.  On  sait  que  Tagitation  seule  pro- 
duit des  phénomènes  très-marqués^  ne  serait-ce  que  la  précipitation 
du  chlorure  d'argent  dans  les  essais  par  voie  humide,  et  l'on  sait 
également  aujourd'hui  que  l'air,  surtout  depuis  les  belles  expériences 
de  H.  Pasteur,  n'agit  pas  uniquement  par  la  propriété  comburante  de 
l'oxygène  qu'il  renferme.  (MM.  Maumené  et  Ladrey.) 

Ces  lignes  étaient  imprimées  quand  j'ai  vu  dans  le  Compte  rendu, 
i*  février,  une  note  de  M.  Ladrey.  Voici,  en  résumé,  les  expériences 
de  ce  chimiste  : 

Quatre  bouteilles  de  vins  différents  ont  été  transvaséesy  moitié  dans 
quatre  flacons  qui  en  ont  été  remplis,  moitiéd  ans  quatre  autres  flacons, 
où  ils  ont  été  soumis  à  l'action  d'un  courant  d'oxygène  (5  litres  envi- 
ron). Après  le  passage  du  gaz,  ces  quatre  derniers  flacons  ont  été  bou- 
chés avec  soin  comme  les  premiers,  et,  au  bout  de  trois  jours,  les  huit 
échantillons  ont  été  dégustés. 

Des  différences  ont  été  signalées,  mais  leur  signification  est  si  vague 
et  dans  des  sens  si  opposés,  que  l'auteur  a  dû  conclure  qu'après  trois 
jours  l'action  de  l'oxygène  sur  le  goût,  l'apparence  et  les  qualités  de 
ces  vins,  avait  été  excessivement  faible. 

Les  observations  suivantes  sont  également  renfermées  dans  la  note 
de  M.  Ladrey  : 

Du  vin  blanc  agité  sur  le  mercure  avec  un  volume  d'oxygène  égal  au 
sien,  a  perdu  immédiatement  sa  finesse  et  son  bouquet;  il  était  rompu. 
Deux  échantillons  du  même  vin  conservés,  le  premier  au  contact  de 
l^oxygène,  l'autre  au  contact  de  Vair  ordinaire,  présentaient,  le  lende- 
main, une  différence  de  teinte  très-sensible.  Après  trois  fois,  le  vin 
conservé  au  contact  de  l'oxygène  avait  sa  teinte  initiale;  celui  con- 
servé au  contact  de  l'air  était  d'un  jaune  plus  foncé. 

Un  vin  naturel  de  la  dernière  récolte,  conservé  en  vidange,  a  pré- 
senté, dès  le  lendemain,  dans  les  couches  supérieures  et  sur  une  épais- 
seur de  plus  d'un  centimètre,  une  coloration  d'un  brun  très-foncé.  Le 
fin  saturé  d'oxygène,  renfermé  dans  un  vase  à  moitié  rempli  d'oxy- 
gène, n'offre  après  trois  jours  aucun  changement  de  coloration. 
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Tp^  ces  faits,  4it  Toute ur^  étaijlissent'  qu*il  y  ^  une  différeace 
eQjU*ii  r^ctioD  exercée  sur  les  vii^  éx^diés,  êI  ^r  Toxygèue  pm*  et  pai* 
l*air  ordinaire. 

M.Ladrey  termine  en  se  demandant  si  les'différeoçes  signalées  iiw- 
nept  à  racjtiou  des  substances  qi}\  accompagnent  Toxygène  dans  noire 
atmosphère,  ou  bien  s*il  y  a  dans  ce  phénonxène  un  £aût  semblable  à 
celui  que  j^ous  oITre  l'bjstoire  du  phosphore. 

P,  S.  —  tt.  3eriheiot  publie  une  nouvelle  note,  en  réponse  <8  Kr 
Trier),  qui  eçt  publiée  in  extenso  dans  ce  recueil. 

PeiÇlif  rjNiç*  i96ilieo-pbyciloiosi««eji  anr  l'^xysèjae^ 

par  piiM,  nmSÊAWLQW/kX  et  liECOMTE  (1). 

Les  auteurs  ont  d'abord  étudié  l'action  que  l'oxygène  exerce  sur  4m 
anioMux  qui  le  res^ûrent  pendant  un  certain  temps,  et  constaté  que  le 
gas  pur  n'amène  qu'une  grande  turgescense  du  systèiue  vascuialft 
sanguin,  qu'il  ne  détermine  aucune  inflammation  viscérale  et  que  fi 
présenjce  dans  le  sang  se  manifeste  sur  les  plaies  par  des  signes  adb 
douteux. 

lieurs  expériences  ont  été  répétées  sur  l'homme.  Plusieurs  chirur- 
giens distingués  avaient  déjà  indiqué  que  l'oxygène  irrite  et  enflanuoe 
les  plaies.  MM.  Deeaarquay  et  Leconte  ont  observé  que  l'aelion  de 
l'oxygène  était  évidente,  et  que  ce  gaz  isolé  pouvait  modifiejr  la  natort 
des  plaies,  il  exerce  surtout  une  action  très-positive  sur  la  rougeur 
congestive  ou  inflammatoire  qui  environne  les  plaies,  il  la  modifie,  et 
les  auteurs  ont  pu  combattre  la  rougeur  qui  persiste  à  la  suite  de 
l'eczéma. 

L'oxygène  peut  être  injecté  dans  les  cavités  muqueuses  ou  céreuses 
sans  amener  d'accidents;  ce. résultat  n'était  pas  douteux.  On  saitqoB 
l'oxygène  peut  être  librement  respiré,  que  des  animaux  peuvent  être 
entretenus  en  santé  dans  ce  gaz  pur. 

Les  auteurs  ont  donné  leur  attention  aux  effets  de  l'oxygène  sur  la 
reapiration.  Ils  ont  vu  que  ce  gaz  pouvait  être  respiré  longtemps  à  ia 
dose  de  £0  à  40  litres  par  jour  et,  en  inu!  fuis,  sans  amener  de  désor- 
dres, et  ils  ont  constaté  que  sa  propriété  essentielle  est  de  remonter 
les  forces,  d'exciter  les  puissances  d'assimilation  et  de  déf^elopper  f ap- 
pétit. 

€^s  conclusions  sont  conformes  à  celles  qu'avait  déjà,  déduites  de 
ses  expériences,  M.  le  marquis  de  la  Passe,  vers  la  fin  de  l'année  i8éf7. 

(1)  Cofn^  r/endu^  $  février. 
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L'autenr  s*e5t  proposé,  dans  ce  IraTail,  de  rechercher  si  les  plantes 
peuTeni  enlever  au  sol  les  principes  métalliques  toxiques,  que  cdui-d 
reoferme  à  l'état  de  mélange  on  de  combinaison,  et,  en  second  lien* 
la  manière  dont  la  terre  arable  se  comporte  Tis-à-%is  de  ces  principes. 

Les  poisons,  sur  lesquels  il  a  opéré,  sont  :  Tacide  ar^éaieux,  les  car- 
bonates de  cuiTre,  de  plomb,  de  zinc,  et  Toxyde  de  mercure.  Il  est 
arrifé  à  ce  résultat,  que  les  plantes  n'enlèvent  pas  ces  i^rincipes  nu 
sol,  on  seulement  en  quantités  extrêmement  faibles;  et  que  la  terre 
arable  possède,  pour  les  sels  métalliques,  un  pouvoir  absorbant  assex 
Dolable,  mais  qui  ne  porte  que  sur  les  oxydes  et  non  sur  les  acides, 
car  ceux-ci  se  retrouvent  dans  les  eaux  qui  ont  traversé  la  terre. 

î.'acide  arsénîeux  n'est  retenu  qu'en  partie,  ainsi  que  l'oxyde  d'anlî- 
moioe.  II  importe  de  remarquer  que  la  nature  de  la  terre  n'est  pas 
nos  influence  sor  ce  pouvoir  absorbant,  et  il  reste  à  chercher  &  quel 
principe  la  terre  doit  de  posséder  cette  propriété? 

Su*  la  mmmié  de«  owvriers  eniiloyéfl  à  la  fal^rleatlaB  4«  TeHIet. 
par  MM.  inB€M«I.IBn  et  (iAIIIVJPIEWRB  (i). 

La  conclusion  principale  de  ce  mémoire  est  celle-ci  :  Au  point  de  pue 
àel^hygiène  la  fabrication  du  verdet  est  absolument  sans  inconKéJiient. 

Les  auteurs  rendent  compte  de  la  divergence  de  leurs  vues  avec 
celles  admises  en  toxicologie,  en  disant  que  le  verdet  n'est  poison  qu'à 
toeun  peu  élevée,  et  qu'à  doses  fractionnées  et  longtemps  continuées, 
il  peut  être  toléré  par  l'estomac.  Ils  ajoutent  que  des  animaux  de 
basse-cour,  noi^rris  avec  le  marc  de  raisin  ayant  servi  à  la  fabricatiop 
du  verdet  et  tenant  évidemment  des  quantités  de  parcelles  de  cuivre, 
ivaient  éprouvé  d'excellents  e£tets  de  cette  nourriture,  et  que  ce  mode 
d'engraissement  s'était  même  montré  très-rapide.  Ils  assurent  que 
leur  observation  leur  permet  d'établir  d'une  ^lan|ère  générale  que  la 
santé  des  ouvrier^  qui  se  livrent  à  celte  fabrication  du  verdet  est  par- 
bi\B,  —  Ils  n'ont  pas  observé  un  seul  cas  de  colique  de  cuivre,  et  ppuiv 
tftnt  il  y  a  bien  absorption  de  ce  métal,  qui  se  retrouve  daus  l'urine de« 
ouvriers. 

(1)  Annalen  der  Chenue  und  Pharmacie^  U  ci&vu,  p.  2/^3.  INouv.  iér.,  t.  m  ] 
Aoat  1863. 

U)  Comptas  rendus^  Jao vier  iMê . 
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Il  parait  que  l'absorption  du  cuivre  aurait  dans  certains  cas  desafan- 
tages,  qu'elle  éloignerait  la  chlorose  I  II  est  yrai  qu'elle  a  aussi  quel- 
ques inconvénients.  Les  poussières  du  verdet  irritent  les  muqueuses 
des  yeux  et  des  voies  respiratoires,  amènent  de  légères  ophtalmies,  des 
angines  sans  gravité,  de  la  toux,  etc.,  accidents,  qui,  d'ordinaire  bénins, 
peuvent  devenir  dangereux  chez  les  personnes  prédisposées  à  laphthisie 
pulmonaire,  à  l'asthme  ou  à  quelque  maladie  chronique  des  voies  res- 
piratoires. 

MM.  Pechelier  et  Saint-Pierre  disent  que  si  l'hygiène  exige  qu'on 
écarte  des  ateliers  les  personnes  qui  seraient  disposées  à  quelques- 
unes  des  maladies  ci-dessus,  elle  peut  engager  {sous  Ja  responsskh 
lité  des  au^rs)?  les  médecins  à  conseiller  à  des  jeunes  filles  cblor- 
otiques  de  se  livrer  à  la  fabrication  du  verdet  M! 

Moyen  de  raviver  l'éeritare  |irefl««e  eHaeée  Mir  le«  vrle«x  perBfct 

mlB0,  par  M.  IIORIDE,  de  Nantes. 

Le  procédé  indiqué  par  M,  l'abbé  Moigno  dans  leMonde  du  14  février 
est  résumé  ainsi  : 

{^  Ramollir  aussi  vite  que  possible  le  parchemin  dans  l'eau  distillée 
froide,  sans  agitation  et  sans  froissement  ; 

2^  Plonger  pendant  cinq  secondes  seulement  la  feuille  égouttéedans 
nne  solution  d*acide  oxalique  au  centième. 

3°  Laver  rapidement  dans  deux  eaux  le  parchemin,  souvent  couvert 
d'oxalate  de  chaux  afin  de  l'en  dégager; 

4°  Introduire  le  manuscrit  dans  un  vase  fermé  contenant  une 
solution  de  10  grammes  d'acide  gallique  sur  300  grammes  d'eau  dû- 
tilléc. 

l\^  Laver  à  grande  eau  après  l'apparition  des  caractères,  sécher  entre 
des  feuilles  de  papier  Joseph  sans  cesse  renouvelées,  et  soumettre  eo 
dernier  lieu  à  la  presse. 

L'auteur  recommande  d*agir  avec  délicatesse  et  promptitude  daii» 
les  opérations. 

Je  ne  puis  m'expliquer  le  succès  de  cette  opération  qu'en  admettànl 
l'adhérence  par  capillarité  d'un  peu  d'acide  oxalique  au  parchemin. 
Cet  acide  facilite  l'action  réductrice  et  la  combinaison  de  la  part  de  Ft" 
cide  gallique.  Il  est  proi)able  qu'on  aurait  réussi  avec  le  procédé  ordi- 
naire qui  admet  l'emploi  simultané  d'un  acide  très-faible  et  de  l'a- 
cide gallique. 

On  peut  également  faire  reparaître  des  caractères  usés  sans  frois»er 
ou  mouiller  le  papier  en  employant  successivement  le  gaz  chlorhydri- 
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qne,  le  gax  ammoniac  et  le  sulfhydrale  d'ammoniaque  en  vapeur.  Ce 
procédé  est  à  recommander  quand  le  papier  usé  ne  peut  supporter  ni 
le  frottement  ni  le  lavage. 

pv  ■■•  Ch.  BI<«1II»EAI7  (i). 

Le  caséum,  tel  qu'on  l'apporte  aux  caves  pour  l'y  laisser  séjourner, 
a  été  divisé  en  4  parties  égales.  —  Le  premier  fragment  a  été  analysé 
immédiatement,  —  il  contenait  14,84  <>/•  d'eau;  100  grammes  traités 
par  l'eau  et  saturés  par  le  zinc  ont  produit,  après  concentration  au  bain- 
mtrie,  1^,32  de  lactate  de  zinc;  le  résidu  du  traitement  par  l'eau,  re- 
pris par  un  mélange  d'alcool  et  d'étber  bouillants,  a  abandonné  à  ce 
liquide  1^,85  de  matières  grasse  fusible  à  28°  centigrades,  contenant 
des  acides  oléique  et  margariqne  ;  l'analyse  du  résidu  de  ces  divers 
Iraitements  a  donné  des  résultats  correspondants  à  la  composition  de 
la  caséine  déterminée  par  MM.  Dumas  et  Cahours;  100  parties  de  fro- 
mage de  Roquefort,  avant  leur  introduction  dans  les  caves,  peuvent 
ôtre  représentées  par  les  substances  suivantes  : 


Caséum 

85,43 

Matière  grasse 

1,85 

Acide  lactique 

0,88 

Ran 

11,84 

100,00 

Le  second  fragment  ayant  séjourné  pendant  un  mois  dans  les  caves, 
a  complètement  changé  d'aspect;  le  caséum  a  pris  l'apparence  d'un 
corps  gras;  sa  saveur  commence  à  être  douce  et  agréable,  son  odeur  à 
peine  sensible;  l'analyse  de  ce  fragment,  faite  comme  précédemment,  a 
doDDé  les  résultats  suivants  : 


Caséum 

61,33 

Matière  grasse 

16  12 

Chlorure  de  sodium 

4;40 

Eau 

18,15 

Ce  fragment,  comme  les  suivants,  a  été  livré  aux  ouvrières  et  pré- 
paré à  la  manière  ordinaire,  puis  placé  dans  l'intérieur  des  caves. 

Ce  résultat  démontre  que  le  séjour  dans  les  caves  a  pour  effet  d'aug- 
menter la  quantité  de  matière  grasse  qu'il  contenait. 

Le  troisième  fragment  possédait  toutes  les  qualités  qu'il  était  suscep- 
tibie  d'acquérir  ;  il  avait  séjourné  pendant  deux  mois  dans  les  caves  et 

(i)  Ànnalei  de  C/iimie  et  de  Physique  [4J,  t.  i,  p.  208. 
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possédait  une  faible  odeur.  Eu  le  traitant  par  l'caa  boattlaiirte,  et  laii- 
«nnt  refroidir,  il  se  forma  à  la  surface  du  liquide  une  coocbe  de  ma* 
tière  grasse  qui  se  prit  en  masse;  la  matière  grasse^  en  dissolution  dam 
la  liqueur  éthérée,  s'est  déposée  sous  forme  de  petits  cristaux  mame- 
lonnés fusiblea  à  dO*.  L^eau  ém»  ktquetie  le  fromage  «fait  été  bouilli, 
précipitée  par  l'eau  de  baryte^  aprothirt  un  dépôt  blanc  de  butyratede 
cette  base.  —  Ce  fragment  a  donné  à  l'analyse  : 

Caséum  43, 2§ 

Matière  grasse  32^31 

Acide  butyrîque  0,67 

Chlorure  ae  sodium  4,4{f 

Eau  i9,iù 


De  la  matière  grasse  s*est  donc  formée  aux  dépens  dfu  caséum  pendant 
le  séjour  de  deux  mois  dans  les  caves. 

La  substance  grasse  contient  de  la  margarine,  ainsi  que  îe  proafs 
l'analyse  de  l'acide  gras  faite  par  l'auteur;  maïs  elle  se  trouvé  acôbm- 
pagnée  d'un  autre  corps  gras  soluble  dans  Falcool  en  plus  graùde 
quantité  que  la  margarine^  et  qui  a  donné  à  Fanalyse  faite  sur  là  tsà- 
tière  elle-même,  ain^i  que  sur  l'acide  provenant  de  la  saponification, 
des  nombres  correspondants  à  la  composîtioù  de  Foléfue  ;  l'eau  dans  la- 
quelle le  fromage  a  bouilli  a  été  précipitée  par  l'eftn  de  baryte;  le  sel 
obtenu,  décomposé  par  Facidesulfurique,  a  produite  la  distillation  un 
corps  d'une  odeur  assez  forte,  analogue  à  celle  que  répand  le  fromage. 
Le  sel  de  baryte  était  formé  de  butyrate.  Le  caséum  qui  a  séjourné 
pendant  deux  mois  dans  les  caves  de  Roquefort  s'est  donc  tranisformf, 
en  partie,  en  une  matière  grasse  qui  est  un  mélange  d'oléine,  de  mar- 
garine' et  d'une  petite  quantité  d'acide  butyrique,  dans  les  proportioù 
suivantes  : 

Caséum  43,28 

Margarine  i^,30 

Oléine  44,00 

Acide  butyrique  0,67 

Sel  marin  4,45 

Kftu  *9,30 


100,00 

Les  corps  gras  qu'on  rencontre  dans  le  beurre  sont  formés  eux- 
mêmes  d'oléine  et  de  margarine  à  peu  près  dans  les  mentes  proptf- 
lions  que  celles  qui  existent  dans  le  fromage;  ce  qui  porterait  à  peiKff 
que  les  matières  grasses  que  Ton  trouve  dans  le  beurre  se  sont  pro- 
duites dans  récononîlo  aux  dépens  du  caséum  et  à  la  suite  d6  réactioDS 


I 
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inlogaesà  c^Hes  qni^  dans  les  caves,  ont  donné  naissance  k  la  ma- 

fière  grasse  qne  l'on  trouve  dans  le  fromage. 

le  quatrième  fragment^  qui  a  été  conservé  hors  des  caves  pendan 

une  année^  éprouve  des  modiBcations  profomdes  ;  il  devient  brnn  et 

prend  une  odeur  de  plus  en  plus  forte.  Une  partie  de  la  matière  grasse 

a  disparu.  Le  caséam  parait  altéré,  sa  couleor  est  brune  et  il  se  trouve 

en  quantité  un  petr  moindre  que  dans  le  fromage  sortant  des  caves;  il 

eontieot  : 

Gaséum  40,23 

Margarine  i6,85 

Oléine  1,48 

Chlorure  de  sodium  4,45 

Eao  15,16 


78,17 


Les  substances  qui  manquent  se  trouvent  en  dissolution  dans  Teau  à 
l'état  de  sels  d'ammoniaque  à  acides  homologues  deTacide  butyrique; 
ib  ont  été  isolés  par  l'auteur  au  nombre  de  trois  et  proviennent  de 
Toxydation  de  Toléine.  Ces  acides  se  retrouvent  également  dans  le 
beurre  qui  a  vieilli,  mais  avec  cette  différence  que,  dans  le  (romage  de 
Hoquefort,  ils  sont  saturés  par  de  Tammoniaque,  et  ce  sont  ces  sels 
ammoniacaux  qui  donnent  au  fromage  une  saveur  différente  de  celle 
du  beurre  rance.  Ces  sels  se  trouvent  dans  le  fromage  dans  les  propor- 
tions suivantes  : 

Uutyrat^  d'ammoniuque  5,02 

Caproate  d'ammoniaque  7,3 1 

Caprylale  d'ammoniaque  4,^8 

Capràtc  «.i^ammoniaquc  4,21 


21,32 


C'est  particultèremeDt  au  caprate  d'ammoniaque  que  le  fromage  ée 
Roquefort  qui  a  vietUt  doit  cette  saveur  piquante  qui  lui  est  particu- 
lière. 

Ces  différentes  transformations  du  caséum  se  produisent  sous  l'in- 
fluence de  la  végétation  d'un  mycoderme  du  genre  pénicillium  qui  se 
développe  à  la  surface  du  fromage.  Celui-ci,  lorsqu'il  est  placé  dans  les 
cîives,  ne  tarde  pas  à  se  recouvrir  d'un  duvet  blanc  cl  soyeux;  la 
Iwnsformalion  du  caséum  ne  s'observe  pas  lorsque  le  dtWeloppement 
du  mycoderme  n'a  pas  lieu.  Le  mycoderme  a  besoin  pour  vivre  de 
«'approprier  de  l'ammoniaque,  de  l'eau  et  du  carbone.  Il  emprunte  ces 
divers  principes  au  caséum,  qui,  perdant  ainsi  une  partie  de  ses  élé- 
''^ts,  associe  les  autres  de  manière  à  former  do  la  matière  grasse 
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exempte  d'azote.  Si  de  la  formule  C^H^N^O^  du  caséum,  on  retranche 
Tazote  à  Tétat  d'ammoniaque  on  obtient  la  formule  C^^H^^O^y  dont  la 
composition  ne  s'éloigne  guère  de  celle  des  corps  gras.  En  faisant  l'ana- 
lyse du  végétal  mycoderinique,  qui  contient  : 

Carbone  60,5 

Hydrogène  7,5 

Âzote  22,8 

Oxygène  9,0 

on  trouve  dans  sa  constitution  le  carbone  et  l'azote  (qu'il  n'a  pu  em- 
prunter qu'au  caséum),  dans  les  rapports  de  6  atomes  d'azote  contre 
38  de  carbone,  ou,  en  poids^  dans  le  rapport  de  24  à  57.  En  admettant 
que  38  atomes  de  carbone,  8  d'hydrogène,  et  4  d'oxygène  ont  été  em- 
pruntés au  caséum  pour  les  besoins  de  la  nutrition,  on  retombe  sur  le 
composé  dont  la  formule  C^^H^^O^  représente  la  composition  de  la 
margarine. 

L'auteur  termine  son  mémoire  par  des  considérations  sur  la  forma- 
tion des  matières  grasses  (1)  aux  dépens  de  substances  qui  forment  les 
tissus  des  organes  lorsque  l'animal  est  privé  de  nouriture;  d'après 
l'auteur,  c'est  cette  matière  grasse  qui  est  attaquée  par  l'oxygène;  ce 
qui  porte  à  croire  qu'il  en  est  ainsi,  c'est  que  les  animaux  hibernants 
accumulent  pour  l'hiver  une  quantité  considérable  de  graisse  qui  doit 
servira  leur  respiration;  on  peut  attribuer  à  la  transformation  de  la 
fibre  musculaire  en  corps  gras  la  formation  du  gras  de  cadavre;  enfin 
l'auteur  pense  que  la  glycérine  trouvée  par  M«  Pasteur  dans  les  produits 
de  la  fermentation  alcoolique,  peut  provenir  du  dédoublement  d'une 
matière  grasse  sous  l'influence  des  forces  vitales  qui  se  trouvent  enjeu. 

(1)  Le  fait  de  la  transformation  du  caséum  en  matières  grasses  sera  considéré 
comme  l'un  des  plus  intéressants,  aussi  est^il  important  de  se  défendre  de  toute 
illusion  ;  de  celle,  par  exemple,  que  pourrait  causer  la  formation  de  la  leuchie 
soluble  dans  l'alcool  qui  se  présente  en  paillettes  blanches,  comme  la  choiesté- 
rine,  etc.,  et  aussi  des  divers  produits  signalés  par  Braconnot.  6w. 
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EXTRAIT  DES   PROCÈS-VERBAUX 


SÉANCE  DU  22  AVRIL   1864. 

Présidence  de  M,  Ad,  Wurtz, 

IM.  Dayanne  et  Campbell  Morfit  sont  nommés  membres  résidents. 

MM.  MoNNiiR,  à  Nyon  ;  Ladret,  à  Dijon,  et  Jodin,  à  Stenay,  sont  élus 
DOQ  résidents. 

M.  BoDis  présente  un  travail  de  M.  Péligot  sur  les  alliages  d'argent 
et  de  zinc,  des  recherches  de  M.  Kuhlmann  fils  sur  les  sels  organiques 
jethallium,  et  une  note  de  M.  £.  Baudrimont  sur  le  succin. 

M.  C.  Saint  Pierre  adresse  un  exemplaire  d'un  travail  publié  en 
commun  avec  M.  Pécholier  sur  VHygiène  des  ouvriers  en  verdeU 

M.  Friedel  communique,  de  la  part  de  MM.  E.  Ijldtemann  et 
A.  o'ÂGUUR,  une  note  sur  la  trinitronaphtaline  et  la  tétranitronaphta- 
Une.  Les  auteurs,  en  soumettant  la  trinitronaphtaline  à  l'action  de 
riodure  de  phosphore,  ont  obtenu  un  iodure  organique  qu'ils  appel- 
lent naphtaltriammonium. 

L'action  de  l'acide  azotique  fumant  sur  la  trinitronaphtaline,  en  vase 
dos,  produit  de  la  tétranitronaphlaline,  et  ce  composé,  par  l'action  de 
riodure  de  phosphore,  se  convertit  en  un  iodure  d'une  base  tétrato- 
niiqne  qu'ils  nomment  naphtaltétraammonium, 

M.  WuRTz  donne  connaissance  d'un  travail  de  M.  Kosmann  sur  les 
quantités  relatives  d'ozone  atmosphérique  et  d'ozone  exhalé  par  les 
pltDtes, 

M.  Personne  discute  la  constitution  du  tannin  et  montre  un  très-bel 
échantillon  de  glucose  extrait  de  ce  corps. 

11  fait  en  outre  connaître  une  combinaison  cristallisée  et  définie  d'a- 
cide pyrogallique  et  d'acide  sulfurique. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

0ar  la  0yn(hèfle  du  ehlomre  de  benxolle  et  de  l^aelde  lieiixoïqae, 

par  M.  Th.  HABNlTZ-HARlilTZIiY. 

On  sait  que  les  acides  homologues  des  acides  acétique  et  benzoïque, 
distillés  avec  un  excès  d*alcalis  caustiques,  de  chaux  ou  de  baryte,  se 
dédoublent  en  acide  carbonique,  qui  reste  combiné  aux  alcalis,  et  en 
un  carbure  d*hydrogène,  ayant  1  atome  de  carbone  de  moins  que  l'a- 
cide employé,  ainsi  que  le  montre  la  formule 

Dans  ces  circonstances,  l'acide  acétique,  par  exemple,  donne  du  gaz 
des  marais  et  de  Tacide  carbonique  ;  Tacide  benzoîque,  de  la  benzine 
et  de  Tacide  carbonique. 

La  constance  de  ces  réactions  m*a  donné  Tidée  de  chercher  les  con> 
ditions  dans  lesquelles  on  peut  réaliser  la  réaction  inverse,  c'est-à-dire, 
ajouter  de  nouveau  l'acide  carbonique  à  ces  carbures  d'hydrogène,  et, 
en  même  temps,  de  confirmer  l'analogie  qui  existe  entre  les  hydro- 
carbures de  la  série  ■G"H^'**^  et  ceux  de  la  série  ^"H*"— ®. 

En  poursuivant  ce  but,  j'ai  fait  agir  l'oxychlorure  de  carbone,  le 
deuxième  chloranhydride  de  l'acide  carbonique,  sur  les  vapeurs  de  la 
benzine,  et  j'ai  obtenu  le  chlorure  de  benzoïle,  par  conséquent  une 
combinaison  de  la  série  benzoîque,  pouvant  être  très-facilement  con- 
vertie en  acide  benzoîque  même,  et  non  en  acide  salylique,  comme 
on  aurait  pu  b'y  attendre. 

La  benzine  employée  dans  cette  expérience  était  tout  à  fait  pure. 
La  benzine  pure  du  commerce  a  été  agitée  successivement  avec  de 
l'acide  sulfurique  dilué^  avec  de  l'eau  et  avec  de  la  potasse  faible,  puis 
séchée  et  distillée.  On  a  recueilli  le  produit  de  la  distillation  entre 
80  à  85^,  on  l'a  fait  cristalliser  et  on  l'a  exprimé  à  froid.  Après  cette 
série  d'opérations  le  liquide,  soumis  à  une  nouvelle  distillation,  possé- 
dait un  point  d'ébulliiion  constant,  et  bouillait  à  81  %5. 

L'oxychlorure  de  carbone  a  été  préparé  par  différents  procédés.  Je 
l'obtenais,  antérieurement,  en  faisant  passer  dans  le  perchlorure  d'an- 
timoine bouillant  un  courant  d'oxyde  de  carbone  pur  et  sec,  venant 
directement  de  l'appareil  où  il  se  dégageait.  Mais,  par  ce  procédé,  il  est 
très-difficile  d'avoir  de  l'oxychlorure  de  carbone  ne  contenant  pas  de 
chlore  libre.  Une  quantité  assez  notable  de  perchlorure  d'antimoine 
était  toujours  entraînée  par  le  courant,  par  suite  du  dégagement  irré- 
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gulier  et  vif  de  l'oxyde  de  cai'boae,  et  il  était  alors  impossible  de  pari- 
fier  le  gaz.  Tout  cela  nuisait  beaucoup  à.la  netteté  de  Ja  réaction. 

Pour  avoir  Tox^fchlorure  ée  carbone  pur,  j*ai  recueilli  préalablement 
Foxyde  de  carbone  dans  un  gazomètre,  d'où  il  passait  pur  et  sec  danâ 
un  ballon  à  3  tubulures,  tandis  que  le  chlore  arrivait  d'un  autre  c41é 
en  égala  quantité.  Ce  ballon,  par  la  troisième  ouverture,  commuai- 
quaii  avec  un  autre«  Les  deux  ballons  étaient  exposés  à  la  lumière  du 
soleil,  et  la  combinaison  de  l'oiyde  de  carbone  et  du  cblore  s*y  effee* 
tuait  d'une  manière  complète. 

L'oxy chlorure  de  carbone  pur,  obtenu  par  cette  méthode,  était  dirigé 
dans  une  cornue  chauffée  et  exposée  à  la  lumière  du  soleiL  On  faisait 
passer  dans  cette  même  cornue  de  la  benzine  en  vapeur.  La  coroae 
communiquait  avec  un  récipient  plongeant  dans  l'eau. 

La  réaction  de  l'oiychlorure  de  carbone  sur  la  benzine  se  manifeste 
seulement  quand  cette  dernière  se  trouve  à  l'état  de  vapeur  ;  avec  de 
la  benzine  liquide,  il  n'y  a  eu  aucune  réaction.  De  la  sorte,  beaucoup 
de  benzine  reste  inaltérée,  et  l'on  obtient  relativement  peu  de  chlorure 
de  benzoîle. 

Dans  la  dernière  expérience  seulement,  j'ai  réussi  à  obtenir,  pour 
20  grammes  de  benzine  employés,  42  grammes  de  chlorure  de  ben« 
aûle.  Gela  vient  de  ce  qu'il  est  diflficile  d'avoir  toute  la  benzine  à 
l'état  de  vapeur.  Pendant  la  réaction,  il  se  dégage  toujours  de  l'acide 
cborliydrique. 

Le  produit  obtenu,  séparé  par  la  distillation  au  bain- marie  de  la 
benzine  inaltérée,  distille  de  495  à  200<^.  Par  une  seconde  distilia- 
tiaii,  on  a  obtenu  un  liquide  bouillant  à  498<*,  d'une  odeur  pénétrante 
qui  irrite  fortement  les  yeux  et  les  poumons,  brûle  avec  une  flamme 
lumineuse,  très-fuligineuse  et  verdâtre,  tombe  au  fond  de  l'eau  en 
dMinant  peu  à  peu  une  masse  cristalline. 

Cette  masse  cristalline  se  dissout  tr^-peu  dans  l'eau  froide  et  beau» 
eoup  plus  dans  l'eau  bouillante  ;  par  le  refroidissement,  elle  se  dépose 
en  longs  cristaux  qui  fondent  à  121o,5;  elle  se  sublime  facilement  en 
donnant  de  très-beaux  cristaux  rappelant  ceux  de  l'acide  benzoïque. 
La  dissolution  de  ce»  cristaux  dans  l'eau  possède  une  réaction  acide, 
et,  en  la  saturant  par  le  carbonate  de  chaux^  on  obtient  les  cristaux  m 
caractéristiques  du  benzoate  de  cbaux. 

L'«oal|S6  du  eel  d'argent  a  donné  le  résultat  suivant  : 

On  a  employé  pour  l'analyse  0,3T7  de  sel  d'argent,  et  obtenu,  après 

la  combustion  0,176  d'argent  pur  : 

Théorie.  Exfétiaam. 

Ag  =  47,46  Ag  =  47,08 
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Il  résulte  de  tout  ce  qu'on  a  dit  plus  haut,  que  le  liquide  obtenu 
dans  la  r'^action  de  roxychiorure  de  carbone  sur  les  vapeurs  de 
la  benzine  n'est  autre  chose  que  le  chlorure  de  benzoîle,  ce  que  dé- 
montre son  point  d'ébullilion  et  l'action  que  l'eau  exerce  sur  lui. 

L'acide  qui  se  forme  dans  cette  dernière  condition  est  l'acide  ben— 
zoïque  et  non  l'acide  salylique,  ce  que  prouvent  le  point  de  fusion  e 
la  forme  cristalline  du  sel  de  chaux.  L'acide  salylique  fond  à  119*,  ei 
l'acide  bcnzoîque  à  12i®;  le  benzoate  de  chaux  cristallise  en  houpp 
semblables  à  des  barbes  de  plume  et  le  salylate  de  chaux  en  crista 
mamelonnés,  etc. 

La  réaction  que  nous  venons  d'étudier  peut  être  représentée  pa 
l'équation  suivante  : 

€«H»  +  ^OCl*  =  HCl  +  -GTH&^Cl 

Beusine.       Ozychlor.  Chlonire 

de  carbone.  de  beozoUe. 

^7H5^C1  +  H*^  =  HCl  +  €7H6^î, 

Gblorurc  Acide 

de  benzoile.  bensolqoe. 

On  sait  que  M.  Berthelot  a  obtenu  l'éthylène  par  la  réaction  du  sul 
fure  de  carbone  et  de  l'acide  sulfhydrique  en  présence  du  cuivre  mé 
tallique,  c'est-à-dire  qu'il  a  dérivé  de  corps  inorganiques  une  combi- 
naison organique  qu'on  peut,  à  l'aide  de  l'acide  sulfurique,  transforme 
en  alcool  ordinaire;  avec  l'alcool,  il  a  obtenu  de  la  benziâe;  celle-ci^ 
comme  le  montrent  mes  expériences,  donne  avec  l'oxychlorure  d 
carbone  du  chlorure  de  benzoîle,  et  ce  dernier,  décomposé  par  l'eau 
fournit  de  l'acide  benzoïque.  Par  conséquent  l'acide  benzoïque,  cor 
organique,  riche  en  carbone,  peut  être  obtenu  par  synthèse  avec  d 
éléments  simples  inorganiques. 

La  réaction  de  l'oxychlorure  de  carbone  sur  la  benzine  nous  donn 
lieu  de  croire  à  la  possibilité  d'obtenir,  en  partant  de  ses  homologues, 
comme  le  toluène,  i'hexylène,  le  cumène,  le  cymène,  les  homologues 
de  l'acide  benzoïque  ;  c'est  ce  que  je  m'occupe  en  ce  moment  de  vé- 
rifier. 

Ces  recherches  ont  été  exécutées  au  laboratoire  de  M.  Wortz,  dont 
les  bienveillants  conseils  ne  m'ont  jamais  manqué  pendant  le  cours  de 
^e  travail. 

i 

9«r  la  réduetloa  de  la  nltrakenslae  par  raialgaaie  de  eadlnwij 

par  M.  AlâElLEYBFjr. 

On  sait  que  M.  Strecker,  en  faisant  réagir  l'amalgame  de  sodium  sur 
l'acide  nitrobenzoïque,  a  obtenu  deux  nouveaux  corps,  savoir  :  l'acide 
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azobenzoïque  et  Tacide  hydrazobenzoïque.  II  les  envisage  comme  les 
représentants  d'une  nouvelle  classe  de  combinaisons  organiques. 

Mais  en  y  regardant  de  plusi  près,  on  voit  que  ces  acides  sont  tout  à 
fait  analogues  à  des  combinaisons  connues  depuis  longtemps,  Tazo* 
benzol  et  la  benzidine.  II  suffit  de  comparer  les  formules  et  quelques- 
unes  des  réactions  pour  être  frappé  de  cette  analogie. 

^7HS(Az^2)^  ac.  nilrobenzoïque  ^6H»(Az02)  nilrobenzol 

■QlH^AzQ^        ac.  azobenzoïque  ^^U^Az        azobenzol 

•G^H^Az^         ac.  hydrazobenzoïque  ^'^H^Az         benzidine 

€PWAz^^        ac.  benzamique  ^^H^Az         aniline 

De  plus,  M.  Strecker  a  démontré  que  Tacide  hydrazobenzoïque  se 
dédouble  par  Faction  de  l'acide  chlorhydrique  en  acide  azobenzoïque 
et  acide  benzamique  : 

2{€7H«Az^)  =  ^msAzOî  +  €7H7Az^2 

Acide  Acide  Acide 

hydraxobenzolqne.        azobenzoïque.         .  benzamique. 

D*un  autre  côté,  M.  A.  W.  Hofmann  (1)  nous  apprend  que  l'hydra- 
zobenzol^  isomère  de  la  benzidine,  qui  parait  être  analogue  à  Tacide 
hydrazobenzpîque,  se  dédouble  en  azobenzol  et  aniline  :' 

2(€«H«Az)  =  ^6H5Az  +  ^«H7Az 

Hydrazobeozol.      Aiobenzol.  Aniline 

On  voit  donc  que  les  combinaisons  de  M.  Strecker  n*appartiennent 
pas  à  une  nouvelle  classe  de  combinaisons  organiques. 

Pour  confirmer  cette  analogie^  il  fallait  obtenir  Tazobenzol  et  la 
benzidine  ou  Tbydrazobenzol  avec  le  nitrobenzol  par  Faction  du 
sodium.  C'est  ce  que  je  veux  démontrer  par  l'expérience. 

Mais,  dans  les  produits  de  la  réduction  du  nilrobenzol,  il  existe 
encore  une  combinaison  sans  analogie,  avec  les  produits  de  la  réduc- 
tion de  l'acide  nitrobenzoïque,  c'est  razoxybenzol  ^^^H'^^Az^. 

Pent-ôtre  que,  dans  la  réduction  de  l'acide  nitrobenzoïque,  il  se  forme 

«ne  combinaison  -G^^HiOAzîO^,  qui  se  convertit  ensuite.éft  ^^^az^î 

ou  ^i*H*®Az2^*.  Il  est  probable  que  la  combinaison  obté^hoe  récèm- 

<Qent  par  M.  Griess  par  l'action  de  l'acide  nitrobenzoïque  snt  là  potasse 

^coolique  a  la  môme  composition. 

£n  faisant  réagir  l'amalgame  de  sodium  sur  la  solution  alcoolique 
de  nitrobenzol,  en  ayant  soin  de  rendre  le  liquide  acide  par  l'addition 
^e  l'aeide  acétique,  puis  en  distillant  l'alcool  au  bain-marie  et  l'excès 
^e  nitrobenzol  avec  la  vapenr  d'eau,  on  obtient  une  matière  huileuse^ 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lvi,  p.  lllO. 
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ifane  couleur  foncée,  qui  cristallise  bletriOt;  <m  purifie  les  cristaux 
en  le&  faisant  eristalliser  ptosieur»  fors  dans  Talcool;  on  obtient  »nsî  de 
FaBWxybenztde  pur.  Le  liquide  distillé  renferme  toujours  des  traces 
é^aniliae* 

L'axox^beDside,  par  Faction  de  l'amali^me,  fowrtni  ôe^  paillett 
d*ttn  rouge  jaunfttre,  qui  fondent  k  &4o  environ,  et  qui  présenten 
tous  les  caractères  de  Tazobenzol. 

Les  transformations  de  razobenzol  en  bensidine   et  bydrazel>eo — 
zol  sont  d^à  connues;  il  suit  de  là  que  l'analogie  entre  les  produits d(^ 


la  réduction  de  Tacide  nilrobenzoïque  et  du  nitrobenzoLesl  établie 

Cette  analogie  peut  éclaircir,  sur  quelques  points,  ïn,  question  de  h 

eonstitution  des  acides  azo-*  et  hyérazobenzoîque;  en  effet,  il  ne  pea  mi 

y  avoir  de  doutes  que  la  formule  de  razobenzol,  etc.,  ne  doive  ôtr^^e 
doublée;  on  voit  que  la  formule  de  Tacide  asobenzoïque,  ainsi  qu^  e 
celle  de  l'acide  bydrazobenzoïque,  doivent  être  doublées  aussi. 

Je  reviendrai  plus  tard  sur  ce  sujet,  ainsi  que  sur  les  relations  qi 
eiistent  entre  razobenzol  et  les  combinaisons  de  M.  Grfess. 

Je  ne  fais  cette  communication  que  pour  me  réserver  le  droit  di 
continuer  mon  travail. 

Ces  recherches  ont  été  commencées  au  laboratoire  de  TUniversitc 
de  Gôttingue,  et  je  les  continue  au  laboratoire  de  M.  Wurtz. 

Obserratlon»  sur  les  quantité»  relatlven  d'^aaae  ataiMHMiéviqi 
tf'oioae  exhalé  par  les  plantes  en  tSftS,  par  M.  C.  KOSMAinf. 

Parmi  les  30  observations  diurnes  faites  à  Paris,  foiODomètre 
Scboenbein  a  marqué  24  fois  0^  2  fois  7,  2  fois  6,  2  fois  &,JD!ans  les 
observations  nocturnes,  il  a  marqué  16  fois  0,  6  fois  S,  2  fois  4  et  2.  fois  6. 
L'air  de  Paris,  chargé  de  miasmes,  et  par  cela  même  réduit  à  0 
d'ozone,  est  quelquefois  tout  à  coup  balayé  par  ua  vent  surgissant  âe 
quelque  point  de  Thoriion  ;  alors  cet  air,  marqaant  0,  est  subitement 
remplacé  par  un  air  ozonique  marquant  6,  7  et  8  àroKOiM)iBètfe;mais 
G6t  état  ne  dure  pas  longtemps,  Tozone  ne  tarde  pas  à  être  absorbé 
par  les  miasmes  bydrocarbonés  et  azotés,,  si  abondants  au  sein  de 
cette  immense  population. 

On  se  demande  pourquoi  Tair  nocturne  est  plus  chargé  d'msone  que 
Tair  diurne. 

Il  faut  attribuer  ce  phénomène  à  rabaissement  de  la  température 
de  l'air,  qui  produit  une  condensation  de  vapeurs  aqueuses  à  an  graad 
état  de  division,  d'où  production  d'électricité  qui  ozonise  l'oxygène  de 
l'air.  Après  une  journée  chaude  d'été^  alors  que  les  vapeurs  sont  abon- 
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dantes,  le  soleil  disparaissant  sous  rhorizon,  la  teoipératore  de  Patino- 
ire s'abaisse,  la  tension  de  la  vapeur  aqueuse  s'abaisse  également,  et 
cette  dernière  se  condense  sous  forme  de  gouttelettes  ricbes  en  oxygène  ; 
or,  il  se  passe  ici  un  pliénomëne  thermoéleclrique.  Le  sol>  échauffé 
par  le  soleil,  [se  refroidit  plus  vite  par  rayonnement  que  Tair;  il  y  a 
donc  production  d'électricité  positive  dans  Tair,  négative  dans  le  sol, 
d'où  formation  d'oxygène  électrisé  ou  d'ozone.  Tous  les  changements 
knsques  de  température  étant  des  sources  d'inégale  distribution  de 
la  chaleur,  sont  aussi  des  source?  thermoélectriques,  et  par  conséquent 
d'ozone.  J'ai  remarqué,  en  effet,  qu'un  brusque  revirement  du  chaud 
au  froid  dans  l'atmosphère  est  toujours  accompagné  d'un  redouble* 
ment  d'influence  sur  l'ozonomètre. 

La  proportion  de  l'ozone  nocturne  de  l'air  est  souvent  un  peu  plus  élevée 
que  celle  que  l'on  trouve  entre  les  feuilles  des  plantes  pendant  la  nuit; 
il  faut  l'attribuer  au  dégagement  nocturne  de  CO^  par  les  plantes  ;  cet 
acide  carbonique  entrave  un  peu  l'action  de  l'ozone  sur  Tozonomètre  en 
le  délayant.  La  nuit,  les  plantes  ne  dégagent  point  d'ozone.  L'état  ozo- 
nique  des  chambres  habitées  est  toujours  0,  celui  des  fleurs  colorées 
ou  blanches  est  (^  La  matière  verte,  seule,  dégage  de  l'oxygène  ozonisé. 
L'air  très-chaud  et  sec  est  peu  riche  en  ozone,  les  plantes  qui  vivent 
dans  une  pareille  atmosphère  en  dégagent  très-peu,  l'humidité  et  une 
chaleur  modérée  favorisent  sa  production;  y  aurait-il  formation  de 
HÛ^  qui  agirait  comme  oxydant? 

L'oxygène  sortant  d'une  combinaison  par  i'électrolyse  est  à  l'état 
d'ozone  ;  or,  l'oxygène  sortant  de  la  matière  verte  est  sans  nul  doute 
mis  en  liberté  par  une  action  électroly tique  dans  le  sein  des  feuilles, 
il  doit  donc  être  à  Télat  d'ozone  :  c'est  ce  que  prouve  le  notable  excès 
d'ozone,  exhalé  par  les  plantes,  sur  celui  qui  est  contenu  dans  l'air  at- 
mosphérique; cet  excès  a  été  constaté,  par  moi,  dans  le  courant  des 
années  4862  et  1863,  par  plus  de  deux  mille  observations  sur  le?  espèces 
de  plantes  les  plus  diverses. 

Il  n'y  a  que  l'ozone  et  AzO^,  qui,  dans  les  conditions  de  mes  expé- 
riences puissent  exercer  leur  action  sur  l'ozonomètre  ;  or,  ÂzCP,  dans 
ces  conditions,  ne  peut  se  former  que  par  Az  en  présence  de  l'ozone  et 
de  la  vapeur  aqueuse  ;  mais  comme  l'action  de  AzO^  sur  l'ozonomètre 
restera  toujours  proportionnelle  à  celle  de  l'ozone,  le  résultat  sera  le 
même  dans  les  deux  cas,  et  il  reste  prouvé  que  l'oxygène  dégagé  par 
les  plantes,  pendant  le  jour,  l'est  sous  forme  d'ozone. 
Par  ces  nouvelles  observations  j'ai  trouvé  les  résultats  suivants  : 
L'air  nocturne  est  notablement  plus  chargé  d'ozone  que  l'air  diurne. 
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dans  la  ville  et  dans  la  campagne.  L'àir  de  la  campagne  est  plus  chargé 
d*ozone  que  celui  de  la  ville^  le  jour  et  la  nuit.  L*air  de  Paris  est  sou- 
Tent  à  0  ozonique;  la  nuit,  il  y  est  plus  chargé  d'ozone  que  le  jour. 
Les  plantes,  par  leurs  parties  vertes,  dégagent  de  l'ozone  le  jour,  et 
point  la  nuit.  L'air  nocturne  libre  renferme  souvent  un  peu  plas 
d'ozone  que  Tair  nocturne  qui  se  trouve  confiné  entre  les  feuilles 
des  plantes* 

Les  plantes  en  pleine  campagne  dégagent  plus  d'ozone  que  les 
plantes  enfermées  dans  Tintérieur  des  villes;  cependant  cela  dépend 
du  degré  d'humidité  de  l'atmosphère;  l'air  très^ec  et  très-chaud  est 
peu  ozonisé  ;  les  plantes  languissent  dans  cet  air  et  y  exhalent  peu 
d'ozone. 

B«  «oofire  ««iisMéré  eomnie  l'un  des  èlémeiito  99nmtltnmnim  am  mie- 

eim,  par  M.  Eniest  BAromOfOIlT. 

Le  suecin  est  une  substance  sur  laquelle  on  a  publié  un  assez  grand 
nomhre  de  travaux.  Rangé  parmi  les  minéraux,  tout  en  lui  assignant 
pour  point  de  départ  incontestable  le  règne  végétal,  on  a  fait  bien  des 
conjectures  sur  sa  nature  et  sur  son  origine.  Rien,  jusqu'à  présent, 
n'a  pu  faire  présager  quelle  peut  être  la  plante  qui  lui  a  donné  nais- 
sance :  ni  les  restes  organisés  qu'il  renferme  souvent  (fleurs,  insec- 
tes, etc.)>  ni  sa  composition  chimique,  n'ont  pu  servir  à  nous  éclairer 
à  cet  égard. 

Sa  nature  résineuse  spéciale  semble  le  rapprocher  des  substances 
analogues  fournies  par  quelques  hymenœa  ou  par  le  Pinus  Dammara, 
ainsi  que  le  pense  M.  Guibourt;  mais  il  s'en  faut  de  beaucoup  qu'entre 
ces  produits  et  lui  il  y  ait  identité  parfaite.  Il  n'est  môme  pas  certain 
qu'on  puisse  rapporter  tous  les  échantillons  de  suecin  à  une  même 
source,  car  il  présente  des  variations  dans  son  aspect,  dans  la  propor- 
tion des  produits  qu'on  peut  en  extraire  et  aussi  dans  soir  gisement 
comme  fossile.  Aussi  quelques  savants  n'ont-ils  pas  craint  d'avancer 
qu'il  a  dû  exister  plusieurs  arbres  succinifèrcs. 

Quoi  qu'il  en  soit,  sa  composition,  au  point  de  vue  de  ses  principes 
immédiats,  paraît  être  constante;  elle  ne  varie  que  relativement  aux 
proportions  de  ceux-ci  ;  et,  d'après  Recluz,  le  suecin  opaque  et  blanc 
renfermerait  plus  d'acide  succinique  que  l'ambre  jaune  d'une  trans- 
parence parfaite. 

Quant  à  sa  composition  élémentaire,  nous  n'en  connaissons  que  l'a- 
nalyse faite  autrefois  par  Drapiez,  qui  y  a  signalé  le  carbone,  l'hydro- 
gène, l'oxygène  et  un  peu  de  cendres  formées  de  chaux,  d'alumine  et 
de  silice. 
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Il  existe  cependant  dans  le  succîn  un  autre  élément  dont  on  n'avait 
pas  encore  jusqu'ici  indiqué  la  présence  et  dont  la  découverte  n'est 
peut-être  pas  dépourvue  de  quelqoe  intérêt  :  je  veux  parler  du  smfltt. 

Quand  on  chauffe  jusqu'à  distillation  quelques  fragments  de  succîn 
dans  un  tube  à  essais,  et  qu'on  fait  plonger  au  milieu  des  fumées  blan- 
châtres qui  s'en  dégagent  un  papier  imprégné  d'acétate  de  plomb, 
celui-ci  prendimmédiatemeot  une  teinte  noire,  qui  démontre  évidem- 
ment la  présence  d'un  composé  suifiiré. 

Tous  les  échantillons  de  succin  que  j'ai  pu  essayer  m'ont  présenté 
cette  réaction  bien  inattendue  et  d'une  manière  nette  et  tranchée. 
Aussi  ai-je  entrepris  le  dosage  du  soufre  que  renferme  cette  substance. 

A  l'aide  de  l'hydrate  de  potasse  et  du  nilre  bien  purs,  j'ai  pu  oxyder 
le  soufre  et  le  convertir  ensqite  en  sulfate  de  baryte,  dont  le  poids  a 
été  égal  à  Os',07  pour  2  grammes  de  succin  transparent,  ce  qui  cor- 
respond à  0,4805  de  soufre  pour  tOO  d'ambre  jaune.  Ce  chiffre  en  re- 
présente la  quantité  maximum,  car  j'ai  pu  m'assurer,  à  l'aide  de  plu- 
sieurs analyses,  que  cette  proportion  n'était  pas  invariable.  Chose  re- 
marquable, un  échantillon  de  succin  opaque  et  blanc,  lequel  passe 
pour  être  plus  riche  que  les  autres  en  acide  succinique,  m'a  donné 
0^,036  de  sulfate  de  baryte  pour  2  grammes,  ce  qui  correspond  exac- 
tement à  une  quantité  de  soufre  moitié  moindre  que  la  précédente 
(0,2403  %). 

Â  quel  état  ce  soufre  existe-t-il  dans  le  succin?  Est-il  contenu  dans 
l'huile  essentielle,  ou  dans  les  deux  résines  solublcs,  ou  dans  le  bitume 
insoluble?  C'est  ce  que  des  expériences  ultérieures  pourront  sans  doute 
préciser,  si  de  nouvelles  recherches  étaient  jugées  nécessaires.  Déjà 
j'ai  pu  constater  que  la  portion  de  l'ambre  jaune,  soluble  dans  l'éther, 
abandonne  de  l'hydrogène  sulfuré  à  la  distillation. 

Ce  qui  reste  probable,  pour  ne  pas  dire  certain,  c'est  que  ce  soufre 
est  là  en  combinaison  avec  la  matière  organique;  aussi  s'en  dégagc-t- 
il  à  l'état  d'acide  sulfhydrique  comme  Toxygène  s'en  échappe  à  l'état 
d'eau  (i). 

La  forme  particulière  sous  laquelle  le  soufre  est  engagé  là  semble 
donc  devoir  faire  rejeter  Tidée  qui  vient  tout  d*abord  d'attribuer  sa  pré- 
sence à  l'influence  des  gisements  du  succin.  En  effet,  on  a  trouvé 
souvent  celui-ci  dans  le  gypse  (Segeberg,  dans  le  Holstein),  dans  cer- 

(1)  En  distillant  le  succin  dans  une  petite  cornue  munie  d'un  tube  à  gaz,  j*ai 
recueilli  un  mélange  de  gaz  acide  sulfhydrique,  acide  carbonique,  oxyde  de 
carbone  et  hydrogène  carboné,  à  )a  température  à  laquelle  il  commence  à  se  dé- 
composer. 
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Uiaes  mines  de  soufre  de  Sicile,  dans  les  iignites  de  Pleardie,  si  riches 
en  pyrite.  Mais  sa  présence  au  milieu  du  grès  et  parmi  les  Iignites 
des  terrains  d'argile  plastique  et  de  la  partie  inférieure  des  terrains 
crétacés  ne  peut  impliquer  Texistence  nécessaire  du  soufre  ou  d'une 
de  ses  combinaisons. 

Proviendrait  il  donc  des  végétaux  succinifôres  eux-mêmes,  qui  au- 
raient renfermé  autrefois  des  principes  sulfurés  comme  il  en  existe 
encore  aujourd'hui  dans  la  plupart  des  représentants  de  la  famille  des 
crucifères,  dans  ceux  de  la  tribu  des  alliacées,  et  surtout  dans  quel- 
ques gommes-résines  des  ombellifèrcs?  C'est  une  question  nouvelle 
qui  se  pose  naturellement  ici.  Dans  tous  les  cas,  je  dois  ajouter  que 
j'ai  cherché  en  vain  à  constater  la  présence  du  soufre  dans  les  pro- 
duits analogues  comme  aspect  au  succin,  tels  que  la  résine  copal  et 
celle  de  Damn;iar  :  aucun  d'eux  n'a  fourni  d'acide  suif  hydrique  à  la 
distillation. 

Sur  les  0el«  orsanmaes  de  tlialliviii  et  les  eombliiAUMiiis  «éléMlées  de 

ce  métal,  par  M.  F.  KUnUMAliS  fils  (1). 

Préparation.  —  Le  carbonate  de  thallinm  m'a  servi  à  préparer  la 
plupart  de  ces  sels.  Ce  carbonate  s'obtient  facilement  et  dans  un  gi^and 
état  de  pureté  en  versant  de  l'eau  de  baryte,  jusqu'à  cessation  de  pré- 
cipité, dans  une  dissolution  peu  concentrée  de  sulfate  de  thallium,  et 
faisant  ensuite  passer  dans  le  liquide  un  courant  d'acide  carbonique. 
L'excès  d'acide  carbonique  ayant  été  chassé  par  l'ébullition,  le  liquide 
filtré  ne  contient  que  du  carbonate  de  thallium,  qui  s'en  sépare  par 
une  évaporation  lente,  à  l'état  de  magnifiques  lames  plates  et  très- 
allongées. 

Propriétés  générales.  —  Les  sels  organiques  du  thallium  se  rappro- 
chent beaucoup,  par  leurs  propriétés,  des  sels  de  potasse  et  de  soude  : 
ils  sont  incolores,  à  l'exception  du  ferrocyanure  et  du  picrate;  pour  la 
plupart  ils  sont  très-solubles  dans  l'eau  et  cristallisent  facilement.  Les 
cristaux  sont  le  plus  souvent  anhydres  et  peu  solubles  dans  l'alcool  et 
l'étber.  Quelques  sels,  tels  que  Toxalate  et  le  tartrute,  donnent,  par  la 
calcination,  un  résidu  d'oxyde  et  de  thallium  métallique. 

Analyse.  — J'ai  suivi  trois  méthodes  différentes  : 

1®  Les  composés  de  cyanogène  ont  été  analysés  en  dosant  l'azote, 
l'hydrogène  et,  en  outre,  le  soufre,  dans  le  sulfocyanure. 

(1)  Une  note  snccincte  et  provisoire  sur  ce  travail  d«  M.  Kalilmann  fils  avait 
déjà  été  insérée  dans  le  Répertovn  de  Chimie  pure  (1862),  t.  iv,  p.  608; 
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2*  Les  sels  trés-sôlubles,  teh  que  le  tarfrate  neutre,  le  paratarCrafe, 
Tacétate  et  le  formiate,  ont  été  transrormés  en  chlorure  de  thallium 
par  raddîtîon  d*nn  excès  diacide  chTorhydrique  dans  leur  dissolution 
concentrée.  Le  chlorure  obtenu  a  été  lavé  avec  de  l'alcool  à  0^800  de 
densité  et  séché  à  iOG». 

3^  Une  troisîènke  méthode  analytique  à  laquelle  j*»  eu  recours  est 
basée  sur  riusnlubilité  du  chloroplatinate  de  thallium.  Le  chlorure  de 
platine  donne  avec  les  sels  de  thallium  un  précipité  orangé  pâle  de 
chloroplatinate  de  thallium,  qui  est  plus  insoluble  dans  Veau  que 
celui  de  potassium  et  dont  la  formule  est  PtCP,TlCL  J*ai  pesé  le  sel 
séché  à  iOO**;  par  la  calcination  il  s*en  dégage  du  chlore,  entraînant 
avec  lui  un  peu  de  thallium,  et  Ton  obtient  une  masse  métallique, 
d*un  aspect  cristallin,  qui  contient  un  alliage  de  thallium  et  de  platine. 

Comme  moyen  de  vérifircation  des  analyses^  j'ai  souvent  dosé  le  car- 
bone et  l'hydrogène  ;  j'ai  toujours  opéré  sur  les  sels  séchés  à  100^^  et 
j'ai  admis,  pour  l'équivalent  du  thallium,  le  nombre  204,  donné  par 
M.  Lamy,  dont  mes  résultats  confirment  entièrement  les  vues  théo- 
riques. 

Oxethxtes,  —  L'oxaTafe  neutre  est  assez  soluble  dans  l'eau,  insoluble 
dans  Falcool  et  dans  Féther;  Févaporatiou  lente  de  la  dissolution  donne 
des  cristaux  très-réguliers. 

ïkkas  l'analyse,  l'acide  oxalique  a  été  dosé  à  l'état  d'oxalate  de  chaux, 
qui  se  transforme  en  carbonate  par  la  calcination.  Composition  : 

C*T1208. 

Si  l'on  fait  chauffer  une 'dissolution  d'oxalate  neutre  avec  d«  l'acide 
oxalique,  on  obtient  un  sel  un  peu  moins  soluble,  cristallisant  en 
kmes  micacées^  et  qui  s'effleurit  facilement  par  l'action  de  la  chaleur. 
C'est  Foxalate  adde,  dont  la  formule  est  C^HTIO». 

Tartrates,  —  Le  tartrate  neutre  est  déliquescent  et  cristallise  dif6- 
cilement;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool.  Les  cristaux  sont 
anhydres  :  chauffés  à  f?0°,  ils  se  charbonnent;  à  une  plus  haute  tem- 
pérature, ils  donnent  de  l'oxyde  jaune  et  un  peu  de  métal  rédoit.  Il 
correspond  à  la  formule  C^nm^O^^, 

Un  excès  d'acide  lartrique  précipite  d'une  dissolution  de  tartrate 
nentve  du  bîtartrate  de  thallium  cristallin;  ce  bitartrate  est  beaucoup 
moins  soluble  que  le  lartrale  neutre.  La  composition  de  ce  dernier  est 
C^H^TIO**.  Ses  cristaux  afTectent  la  forn»e  de  prismes  très-plats. 

£b  ebaiiffanl  de  l'oxyde  d'antimoine  dans  une  dissohition  de  bitar- 
trate de  thallium,  on  obtient  une  sorte  d'émétique  de  thallium.  C^cst 
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un  sel  assez  soluble  qui  cristallise  en  aiguilles  et  qui  s'efHeurit  par  la 
dessiccatioD. 

Paratartrate.  —  Très-soluble  dans  l'eau.  Il  doone  des^  cristaux  pris- 
matiques groupés.  Composition  : 

C8H*T120«. 

Malate,  —  Déliquescent^  fond  au-dessous  de  100**;  il  cristallise  len- 
tement 

Citrate.  —  Très -déliquescent;  cristallise  difficilement  en  houpes 
so^feuses;  un  peu  soluble  dans  Talcool.  Composition  :  C'WTPO**. 

Formiate.  —  Très-soluble  dans  l'eau,  fond  au-dessous  de  100®  sans 
se  décomposer;  sa  composition  correspond  à  la  formule  C^HTIO^.  Il  a 
une  grande  analogie  avec  le  formiate  de  potasse. 

Acétate,  —  Déliquescent;  cristallise  difficilement  par  une  évapora- 
tion  lente  à  100";  conserve  toujours  une  légère  odeur  d'acide  acé- 
tique; très-soluble  à  chaud  dans  Talcool^  il  cristallise  parle  refroidis- 
sement de  cette  dissolution  en  beaux  mamelons  soyeux.  Composition  : 

C*H3T10*. 

Valérate.  —  Présente  la  plus  grande  analogie  avec  Tacétate. 
Comme  lui  très-soluble  dans  l'eau  et  l'alcool.  Formule  :  C*<>H^10*. 

Benzoate.  —  Cristallise  en  paillettes  nacrées^  n'est  pas  volatil. 

Vraie.  —  Obtenu  par  double  décomposition  de  l'urate  de  potasse  et 
du  carbonate  de  thaliium.  Il  est  presque  complètement  insoluble. 

Picrate,  —  Cristallise  en  lames  soyeuses,  ressemblant  aux  cristaux 
de  picrate  de  potasse. 

Cyanures,  —  Le  cyanure  de  thaliium  peut  s'obtenir  à  Télat  de  pré- 
cipité cristallin,  en  versant  peu  à  peu  une  dissolution  concentrée  de 
cyanure  de  potassium  dans  une  dissolution  saturée  de  carbonate  de 
thaliium  ou  en  neutralisant  l'oxyde  de  thaliium  par  l'acide  cyanhy- 
drique.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  un  excès  de 
cyanure  de  potassium. 

En  versant  une  dissolution  concentrée  de  ferrocyanure  de  potassium 
dans  une  dissolution  saturée  de  carbonate  de  thaliium,  on  obtient  de 
petits  cristaux  jaunes  de  ferrocyanure  de  thaliium,  solubles  dans  un 
excès  de  ferrocyanure  de  potassium. 

Le  sulfocyanure  est  obtenu  en  remplaçant  le  ferrocyanure  de  potas- 
sium par  le  sulfocyanure  de  potassium. 

La  composition  de  ce  sulfocyanure  est  CyTlS^;  il  exerce  sur  les  sels 
de  fer  la  môme  réaction  que  le  sulfocyanure  de  potassium  ;  assez  peu 
soluble,  il  cristallise  très-bien  en  lames  brillantes. 
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Cyanate,  —  Ce  sel  peat  s'obtenir  facilement  en  mélaDgeant  des 
dissolntioDs  alcooliques  de  cyanate  de  potasse  et  d'acétate  de  thallium; 
il  se  précipite  de  petites  paillettes  brillantes  de  cyanate  de  thallinm 
très-solubles  dans  l'eau  et  très-peu  solubles  dans  l'alcool  :  CyTiO^. 

Fhénate.  —  J'ai  étudié  les  principaux  sels  de  la  série  phénique  ;  je 
voulais  m'assurer  si  le  thallium  continue,  par  les  propriétés  de  ses  com> 
binaisons  organiques,  à  se  rapprocher  des  métaux  alcalins.  La  plupart 
des  phénates  sont  assez  mal  définis  et  cristallisent  difficilement.  Le 
fhénate  de  thalHum,  au  contraire,  se  dépose  d'une  dissolution  chaude 
dans  Feau  en  aiguilles  magnifiques,  mais  d'une  telle  finesse  qu'on  ne 
peut  en  déterminer  la  forme  cristalline.  On  l'obtient  facilement  en 
versant  de  l'acide  phénique  dans  une  dissolution  d'oxyde  de  thallium, 
alors  le  phénaie  (C'^iPTlO^)  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide,  se  pré- 
cipite à  l'état  cristallin.  Ce  sel  fond  sans  se  décomposer. 

Le  picrate  ou  trinitrophénate  de  thallium  O^}i^Tl(Az0*)^0^,  cristallise 
en  aiguilles  jaunes  soyeuses  analogues  à  celles  du  picrate  de  potasse, 
dont  il  se  rapproche  par  la  plupart  de  ses  propriétés.  Assez  soluble 
dans  l'eau,  son  insolubilité  presque  incomplète  dans  l'alcool  permet  de 
le  préparer  en  mélangeant  des  solutions  alcooliques  d'acétate  de  thal- 
lium et  d'acide  picrique.  11  détone  fortement  par  la  chaleur  et  donne 
un  résidu  charbonneux,  propriété  inhérente  d^ailleurs  à  tous  les  pi* 
crates. 

Si  l'on  mélange  des  dissolutions  alcooliques  d*acétate  de  thallium  et 
de  picramate  d'ammoniaque,  on  obtient  un  précipité  cristallin^  d'un 
rouge  foncé,  presque  noir,  de  picramate  de  thallium 

C«H*Tl(AzO*)2AzO*, 

presque  insoluble  <lans  l'alcool,  mais  assez  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante. Les  cristaux,  quoique  assez  réguliers,  sont  si  petits,  qu'il  est  dif- 
ficile d'en  déterminer  la  forme  cristalline.  Comme  le  picrate,  ce  sel 
détone  par  la  chaleur. 

Sulfanilate  de  thallium,  —  La  beauté  des  sels  que  l'on  obtient  par  la 
combinaison  de  l'acide  sulfanilique  et  certains  métaux  m'a  engagé  à 
examiner  le  sulfanilate  de  thallium.  Ce  sel  est  déliquescent,  cristallise 
lentement  et  sans  régularité  ;  le  degré  de  concentration  auquel  on  est 
obligé  de  l'amener  pour  l'obtenir  cristallisé  empêche  les  cristaux 
d'être  complètement  blancs.  Peu  soluble  dans  l'alcool  et  insoluble 
dans  l'éther,  on  le  fait  facilement  cristalliser  dans  un  mélange  d'eau, 
d'alcool  et  d'éther. 

Combinaisms  du  thallmm  avec  le  sélénium.-^  Guidé  par  la  découverte 
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du  sélénium  dans  le  soufre  extrait  des  mines  de  Fahluo,  je  cherchai 
et  trouvai,  il  y  a  un  an,  ce  méLalloïde  dans  les  boues  des  chambres  de 
plomb  provenant  de  la  fabrication  de  Tacide  sulfurique  par  les  pyrites 
des  mines d'Onfiux  (Belgique).  Le  sélénium,  sans  être  contenu  dans  ces 
boues  en  aussi  grande  quantité  que  le  thallium,  peut  néanmoins  en 
être  extrait  assez  facilement  par  le  procédé  de  U,  Woehler«  qui  consiste 
à  transformer  le  sélénium  en  sélénite  et  à  le  précipiter  par  Tacide 
sulfureux.  Je  fus  ainsi  conduit  à  étudier  quelques  combinaisons  du 
tballium  et  du  sélénium.  Toutes,  à  Texception  du  séLéoiure,  ont  une 
grande  similitude  avec  les  sels  correspondants  du  potassium. 

On  peut  obtenir  facilement  le  séléniure  de  thallium  en  faisant 
passer  un  courant  d'acide  sélenhydrique  daus  une  dissoluUoa  de  car- 
bonate de  tballium.  Le  séléniure  de  thcdlitum  TISe,  se  précipite  en 
lames  brillantes^  grisâtres,  qui  noircissent  et  se  ternissent  si  on  les 
sèche. 

Attaqué  par  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique,  ce  composé 
donne  un  dégagement  d'adde  sélenhydrique  j  par  l'acide  azotique  il 
est  transformé  en  sélénite. 

Il  se  rapproche,  par  ses  propriétés,  du  séléniure  de  fer,  fond  à  340^  . 
devient  cassant  et  prend  Taspect  du  sélénium  avec  une  teinte  plus 
grisâtre. 

'  Le  sélénite  de  thallium  s'obtient  par  l'oxydation  du  séléniure,  mais 
plus  facilement  en  saturant  une  dissolution  d'acide  sélénieux  avec  un 
excès  de  carbonate  de  thallium.  Si  la  dissolution  est  assez  concentrée, 
le  sel  T10,SeO^  se  dépose,  en  lames  brillantes  micacées,  mais  très- 
fines. 

Assez  soluble  dans  l'eau,  précipité  de  ses  dissolutions  par  l'alcool  et 
l'éther,  ce  sélénite  a  une  réaction  alcaline  et  fond  à  une  température 
peu  élevée. 

Si  l'on  ajoute  un  faible  excès  d'acide  sélénieux  à  une  dissolution  de 
carbonate  de  thallium,  on  obtient  un  sel  plus  soluble  dans  l'eau  que 
le  précédent,  insoluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  et  qui  ne  rougit  pas  le 
tournesol,  c'est  k  bisélémte  de  thcdlium  TlG(Se02)2HO. 

Pour  le  faire  cristalliser  dans  l'eau,  il  faut  évaporer  presque  à  sec, 
mais  on  l'obtient  plus  facilement  en  ajoutant  un  peu  d'alcool  aux  dis* 
solutions  aqueuses. 

Le  sdémate  de  thaUitm  TlOSeO^,  se  forme  en  saturant  le  carbonate 
de  thallium  avec  l'acide  sélénique  pur,  obtenu  par  la  décomposition 
du  séléniale  de  plomb,  au  moyen  de  l'hydrogène  sulfuré.  Ce  sel,  en 
liqueur  neutre  ou  fûblement  acide^  se  dépose  en  belles  et  longues  ai- 
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guilles  blanches.  Ces  cristaux  soDt  prismatiques,  isomorphes  avec  ceux 
de  sulfate  de  tballium  et  de  potasse. 

Peu  soluble  dans  Teau  froide^  insoluble  dans  Talcool  et  dans  Tétherj 
ce  sel  se  rapproche  encore  en  cela  des  sulfates  et  séléniates  alcalins. 


AHILYSE  DES  ifinOlRES  DE  CHIII!  PURE  ET  APPLIQUÉE 

PI}BU£S  EN  FRANCE  ET  Â  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 

PemiéaMlité  da  fer  ib  liante  Cempératare,  par  aval.  Hearl  flAHHSB- 
CLAIBE  DEWlIiLi:  et  Mj.  TBOOST.  —  Absorption  de  «ajB  par  les  ma- 
tières Tttreuseii  ea  fusion,  par  m.  n.  SAMTE-CIiAlilE  nwiWMWB  (1). 

Les  auteurs  ont  appliqué  à  la  démonstration  de  la  perméabilité  du 
fer  une  méthode  que  M»  H.  Sainte-Claire  Devilie  avait  employée  dans 
ses  recherches  sur  les  propriétés  endosmotiques  des  corps  poreux. 
S'étant  procuré  un  tube  en  acier  fondu  (si  pauvre  en  carbone  qu'il  ne 
se  trempait  plus),  ils  ont  pu  retirer  à  froid  sans  soudure  en  lui  laissant 
une  épaisseur  de  3  à  4  millimètres.  A  ce  tube  ont  été  soudés,  à  l'argent, 
deux  autres  tubes  en  cuivre  de  faible  diamètre.  Le  tout  a  été  introduit 
dans  un  tube  en  porcelaine  ouvert  et  placé  dans  un  fournau.  A  Taide 
de  joints  mastiqués^  ce  système  communiquait  d'un  côté  avec  un  appa- 
reil dégageant  de  Thydrogène  pur  (entièrement  absorbable  à  chaud 
par  CuO),  de  l'autre  côté  avec  un  tube  de  verre  recourbé  à  angle  droit, 
d'une  longueur  de  0°^,80  et  plongeant  par  son  extrémité  dans  une  pe- 
tite cuve  à  mercure. 

L'hydrogène  sec  et  pur  a  été  dirigé  dans  l'appareil,  maintenu  à  une 
température  élevée,  pendan)  8  à  10  heures.  Puis  le  courant  a  été  in- 
terrompu en  fondant  à  la  lampe  le  tube  en  verre  qui  l'amenait.  Le 
mercure  est  remonté  dans  le  tube  vertical,  plongeant  dans  le  mercure 
jusqu'à  une  hauteur  de  0"*,74,  différant  à  peine  de  la  hauteur  baromé- 
trique. Cette  expérience,  répétée  huit  ou  dix  fois,  a  donné  des  résultats 
constants. 

Ainsi  le  vide  presque  complet  s'est  fait  dans  Tintérieur  deTappareil, 

(1)  Comptes  rendus^  t.  ivir,  p.  M5. 
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maintenu  au  rouge,  et  Thydrogène  a  traversé  les  parois  du  métal  mal- 
gré la  pression  atmosphérique.  Ces  parois  font  donc  Teffet  d'une  pompe 
parfaite,  capable  de  refouler  Thydrogène  jusqu*à  la  surface  extérieure 
du  tube  en  contact  avec  Tair,  ou  plutôt  avec  l'azote  contenu  dans  le 
tube  en  porcelaine. 

Le  fer  doit  donc  être  exclu  de  la  construction  des  appareils  clos  et 
destinés  à  subir  l'action  d'une  température  élevée. 

A  la  suite  de  cette  communication,  M.  H.  Deville  signale  une  autre 
particularité  sur  laquelle  il  appelle  l'attention  des  physiciens  : 

M.  Debray  ayant  fondu  dans  le  laboratoire  de  M.  H.  Deville  et  sous 
ses  yeux  plusieurs  kilogrammes  de  chaux  et  d'émeraude  dans  un  creu- 
set de  plombagine,  on  a  pu  constater,  au  moment  où  la  masse  fondue 
devenait  pâteuse,  un  dégagement  de  gaz  dont  les  nombreuses  bulles 
s'enflammaient  en  crevant  à  la  surface.  Suivant  M.  H.  Deville  ces  bulles 
étaient  de  l'hydrogène  emprunté  au  gaz  du  foyer  passant  à  travers  les 
pores  du  creuset.  En  conséquence,  M.  H.  Deville  pense  que  les  matières 
vitreuses  sont,  à  la  manière  de  l'argent  ou  de  la  litharge  en  fusion,  ca- 
pables de  dissoudre  les  gaz.  Quelques-unes  les  laissent  dégager  lorsque 
la  masse  arrive  à  un  certain  degré  de  viscosité.  D'autres  les  conservent, 
sans  doute  à  la  manière  de  l'obsidienne,  et  les  laissent  dégager  i  la 
moindre  chaleur.  De  là  la  conversion  artificielle  de  l'obsidienne  en 
ponce,  phénomène  étudié  par  M.  Charles  Deville  et  expliqué  par  laide 
la  môme  manière. 


Seekerehes  snr  le»  afltnliéfif 
par  Mil.  BEmTBELOT  et  PÉAM  BE  AAlMT-ttlIJLRfi  (Suite)  (i). 

Equilibre  dans  divers  systèmes  formés  diacide,  d*alcool  et  d^eau.  Quatre 
substances  existent  ou  prennent  naissance  dans  la  réaction  d'un  acide 
sur  un  alcool,  savoir  :  1®  l'alcool;  2"  l'acide:  3"  l'éther  neutre; 
4*'  l'eau.  Chacun  de  ces  corps  donne  lieu  à  des  phénomènes  d'équili* 
bre  d'autant  plus  frappants  que  toute  proportion  qui  excède  1  équiva-  ' 
lent  agit  seulement  par  sa  présence. 

I.  —  Influence  d'un  sxcis  d'alcool* 

Acides  monobasiques.  Les  expériences  ont  porté  d'abord  sur  l'alcool 
viniqne  et  l'alcool  méthyiique^  en  faisant  réagir  successivement  1  éqoi- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lvi,  p.  61^8, 1131  et  1158.  —  Voyez  pour  les  premièrei 
parties,  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  v,  p.  183  (1863).  Pour  Tensembla 
du  travail,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  sér.,  t.  uivm,  p.  325. 
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Talent  d*acide  acétique,  butyrique  ou  benzoïque  sur  1^  2,  3,  et  un 
nombre  plus  considérable  d'équivalents  d'alcool. 

La  glycérine  a  été  aussi  soumise  au  môme  système  d'expériences  en 
présence  des  mêmes  acides. 

4o  Les  nombres  obtenus  par  les  auteurs  démontrent  que  la  propor- 
iioD  d*étber  formé  s'accroît  avec  le  nombre  d'équivalents  d*alcooI,  et 
tend,  de  plus  en  plus,  vers  la  combinaison  totale.  Le  phénomène  peut 
être  représenté  par  une  courbe  hyperbolique. 

2o  L'accroissement  de  la  limite  s'opère  d'une  manière  continue  et 
non  par  sauts  brusques. 

3**  La  presque  identité  des  limites  observées  dans  la  réaction  de 
i  équivalent  d'acide  sur  1  équivalent  d'alcool,  quels  que  soient  cet 
acide  et  cet  alcool^  subsiste  lorsqu'on  fait  agir  sur  1  équivalent  d'acide 
plusieurs  équivalents  d'alcool.  Dans  tous  les  cas^  le  phénomène  dépend 
principalement  des  équivalents  et  non  de  la  nature  individuelle  des 
corps. 

Acides  polybasiques.  Pour  ces  acides,  il  faut  considérer  2  équivalents 
d'alcool  si  l'acide  est  bibasique,  etc. 

Les  expériences  qui  ont  porté  sur  les  acides  succinique  et  tartrique^ 
mis  en  présence  sous  le  poids  d'un  équivalent,  avec  1,  2  et  jusqu'à 
53  équivalents  d'alcool  ordinaire,  prouvent  qu'un  acide  bibasique  se 
sature  suivant  les  mêmes  rapports  qu'un  acide  monobasique,  bien  que 
l'acide  bibasique  puisse  former  deux  éthers. 

II.  —  Influence  d'un  excès  d'acide. 

En/aisant  réagir  successivement  un  ou  plusieurs  équivalents  d'acide, 
croissant  progressivement,  sur  un  seul  équivalent  d'alcool  monoato- 
miquCy  les  auteurs  ont  obtenu  des  nombres  qui  prouvent  : 

1®  Que  la  proportion  d'éther  s'accroît  avec  le  nombre  d'équivalents 
d'acide  ; 

2^  Les  limites  relatives  aux  divers  acides  et  aux  divers  alcools  de- 
meurent très-voisines  les  unes  des  autres  et  dépendent  principalement 
des  équivalents; 

3°  L'action  d'un  alcool  polyatomique  sur  plusieurs  équivalents  d'a- 
cide est  toute  différente  de  celle  d'un  alcool  monoatomique. 

m.  —  Influence  d'un  excès  d'éther  neutre. 

On  a  fait  réagir  1  équivalent  d'alcool,  1  équivalent  d'acide  acétique 
et  n  d'éther  acétique  (n  a  varié  entre  0^05  et  1,6), 
Les  nombres  obtenus  montrent  que  la  présence  de  Péther  acétique 
VI.  —  soc.  CHiif.  22 
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agit  pour  diminuer  réthérificalion.  Cet  étber  ne  se  comporte  donc  pas 
comme  un  dissolvant  étranger  à  la  réaction. 

IV.  —  Influence  d'un  excès  d'eau. 

Cette  influence  peut  s'exercer  soit  dans  la  réaction  d'un  acide  sur 
un  alcool^  soit  dans  la  décomposition  inverse  d'un  éther  neutre  psr 
Feau. 

Les  expériences  ont  été  faites  :  i®  en  faisant  réagir  des  nombres  va- 
riables d'équivalents  d'eau  sur  1  équivalent  d'étber  benzoîque  ; 

2o  En  faisant  réagir  des  quantités  variables  d'eau  sur  1  équivalent 
d'alcool  monoatomique  -j- 1  équivalent  d'acide  monobasique. 

De  ces  résultats,  les  auteurs  concluent  :  1*»  que  la  décomposition 
d'un  élher  ne  devient  pas  complète,  môme  en  présence  d'un  grand 
excès  d'eau  ; 

2°  Que  celte  décomposition  varie  d'une  manière  continue  avec  la 
quantité  d'eau  ;  le  phénomène  est  représenté  par  une  courbe  hyper- 
bolique ; 

3<^  La  décomposition  des  éthers  par  l'eau  et  la  réaction  des  acides  sur 
les  alcools,  en  présence  de  l'eau,  s'opèrent  suivant  des  proportions 
équivalentes,  à  peu  près  constantes,  quels  que  soient  les  acides  et  les 
alcools  employés. 

Les  auteurs  ont  fait  varier,  dans  des  limites  encore  plus  étendues  et 
simultanément,  les  proportions  d'acide,  d'alcool  et  d'eau.  Ils  ont  re- 
connu :  i°  que  si  Ton  fait  réagir  un  certain  nombre  d'équivalents 
d'eau  sur  un  éther  neutre,  la  décomposition  est  la  plus  grande  possi- 
ble lorsqu'il  n'y  a  ni  excès  d'acide,  ni  excès  d'alcool.  L'action^d'un 
excès  d'eau  ou  d'éther  acétique  est  inverse. 

2°  Dans  tous  les  cas,  les  quantités  d'éther  formées  dépendent  prind- 
paîement  des  équivalents  et  non  de  la  nature  individuelle  des  acides 
et  des  alcools.  Cette  loi  caractériserait  donc  la  statique  des  réactions 
éthérées. 

V.   —  RÉACTION  SIMULTANÉE  DE  PLUSIEURS  ACIDES    ET  DK   PLUSIEURS 

ALCOOLS  (1). 

L'étude  de  cette  réaction  a  paru  intéressante  à  l'auteur,  soit  au  poiol 
de  vue  de  la  mécanique  chimique,  soit  au  point  de  vue  de  l'examefi 
des  liqueurs  fermentées  dans  lesquelles  on  rencontre  plusieurs  acides 
et  plusieurs  alcools. 

(1)  Cette  note,  insérée  aux  Comptes  rendus^  t.  Lvr,  p.  1168,  est  de  M.  Bertk^ 
lot  seul. 
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Les  expériences  ont  porté  sur  les  systèmes  suivants  : 

i^  Un  alcool  et  deux  acides. 

i  Alcool  vinique.  [  Alcool  vinique.  [  Glycérine. 

Acide  acétique.       «  )  ^"*  3  )  Acide  acétique. 
Acide  benzoïque.        j  Acide  acétique.  |  Acide  su ccinique. 

(  Acide succinique.        [  Esai. 

L'auteur  s'est  occupé  seulement  de  la  proportion  totale  d'acide  et 
d'alcool  qui  se  trouve  neutralisée,  sans  chercher  les  rapports  suivant 
lesquels  se  distribuent  les  divers  acides  et  les  divers  alcools. 

Or,  il  a  trouvé  que  la  quantité  d'alcool  éthérifié  est  exactement  la 
mâue  que  celle  qui  correspond  au  système  équivalent  renfermant 
chacun  des  acides  pris  isolément. 

2<*  Un  acide  et  plusieurs  alcools  soit  mono-,  soit  poly atomiques. 

!  Acide  benzoïque.  /  Acide  acétique.  |  Acide  succinique. 

Alcool  méthyliq.  »  )  Alcool.  o  |  Alcool. 

Alcool  vinique.  j  GlycLirine.  j  Glycérine. 

Alcool  amylique.  (  ( 

Les  nombres  obtenus  montrent  que  le  mélange  des  divers  alcools 
fenne  sensiblement  les  mêmes  limites  que  chacun  de  ces  alcools  agis- 
sant isolément. 

3»  Plusieurs  acides  et  plusieurs  alcools. 

On  a  fait  réagir  : 

Acide  acétique. 
Acide  succinique. 
Alcool  vinique. 
Glycérine. 
Eau. 

Les  résulats  de  l'expérience  résument  tous  ceux  qui  précèdent. 

0ar  la  distillation  des  llqnidcs  mélaBsés  et  snr  la  p«retè  do  l'alcool 

amylique,  par  BI.  BERTHEIiOT  (1). 

L*auteur  a  opéré  la  distillation  de  plusieurs  mélanges  d'eau  et  d'al-* 
cool,  d'une  part;  d'alcool  et  de  sulfure  de  carbone^  d'autre  part.  Il 
conclut  de  ses  expériences  que  deux  liquides  neutres,  dont  le  point 
d'ébullition  varie  de  20  à  30'',  étant  mélangés  en  proportions  telles, 
que  le  moins  volatil  s'élève  à  8  ou  10  centièmes,  il  arrivera  fréquem* 
menty  sinon  toujours,  qu'ils  ne  pourront  pas  être  séparés  l'un  de  l'au- 

(1)  Comptes  rendus^  t.  Lvn,  p.  430. 
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« 

tre  par  distillation  sous  la  pression  ordinaire.  En  pareil  cas,  il  existe, 
au  voisinage  de  ces  proportions,  un  mélange  tel,  que  la  composition  de 
la  partie  vaporisée  est  la  même  que  celle  de  la  partie  liquide,  et  ce 
mélange  se  comporte  comme  une  substance  homogène.  Ces  faits  pa- 
raissent à  M.  Bertbelot  spécialement  applicables  au  cas  de  deux  al- 
cools bomologpes  mélangés,  d'autant  mieux  que  leurs  densilés  de 
vapeur  sont  moins  différentes  et  Tintervalle  de  leurs  points  d'ébulli* 
tion  moindre  que  dans  le  cas  du  sulfure  de  carbone  et  de  Talcool. 
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Beeherehe«  «ar  roBOBe,  par  H.  DE  BAKO  (1). 

L'auteur  s'occupe  d'abord  de  la  question,  si  longtemps  débattue,  de 
la  présence  de  Thydrogène  dans  l'ozone  :  ses  expériences  Pont  conduit 
à  un  résultat  négatif;  il  a  opéré  en  se  mettant  autant  que  possible  à 
l'abri  de  Thumidité.  L'ozone,  obtenu  sous  l'influence  de  rélectricité, 
ne  donne  pas  naissance  à  de  l'eau,  loi*squ'il  se  détruit;  et,  pins  on  ap- 
porte de  soin  dans  la  dessiccation  de  l'oxygène  que  l'on  éleclrise,  plus 
la  proportion  d'ozone  formée  est  considérable. 

Quant  à  l'influence  de  la  température  sur  la  production  de  TozoDe, 
M.  de  Babo  montre  que  pour  des  différences  de  températures  situées 
entre  —  19°  et  +  9o<»,  cette  influence,  sur  la  production  de  l'ozone  par 
éleclrisation  n'a  pas  grande  importance;  mais  qu'à  partir  de  cette  tem- 
pérature, l'ozonisation  devient  de  plus  en  plus  faible,  et  qu'à  130*, 
elle  est  presque  nulle. 

La  pression  a  peu  d'influence  sur  l'ozonisation,  car  celle-ci  augmente 
peu  lorsque  l'on  double  la  pression  ;  en  général^  dans  les  limites  de 
l'expérience,  les  différences  ducs  à  la  pression,  dans  la  production  de 
l'ozone,  paraissent  être  en  rapport  avec  les  différences  de  conductibi- 
lité électrique  occasionnées  par  la  pression. 

Une  augmentaiion  de  tension  électrique  ne  produit  pas,  à  partir 
d'une  certaine  limite,  d'augmentation  dans  la  production  de  l'oiooe; 
ainsi  l'ozonisation  provoquée  par  4  éléments  de  pile  n*est  pas  sensible- 
ment augmentée  par  l'addition  d'un  cinquième. 

On  sait  que  MM.  Andrevirs  et  Tait  (2)  attribuent  l'ozonisation  à  ofM 
condensation  de  l'oxygène  ;  l'auteur  confirme  cette  manière  de  voir* 

^1)  Annalen  (1er  Chemie  und  Pharmacie  y  t.  ii.  Supplém.,  p.  265. 1863. 
(2)  Voyez  Répertoire  de  Chimie  pure,  1858  à  1859,  t.  i,  p.  477. 
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Taide  d'un  appareil  qu'il  nomme  ozonomélre  différentiel;  cet  appareil 
consiste  en  une  double  colonue  d'acide  sulfurique  surmontée  dans 
chaque  branche  d'un  espace  limité  d*oxygëne  susceptible  d'être  élec- 
trisé;  à  l'état  normal,  les  deux  moitiés  de  la  colonne  sont  identiques 
et  l'acide  sulfurique  est  au  même  niveau  dans  les  deux  branches; 
vient-on  à  électriser  l'oxygène  de  l'une  des  branches^  on  voit  aussitôt 
le  niveau  de  l'acide  sulfurique  se  déplacer,  et  le  liquide  s'élever  dans 
l'espace  électrisé;  lorsque  l'ozone  est  de  nouveau  détruit,  le  niveau  se 
rétablit.  La  contraction  maxima  dans  les  expériences  de  l'auteur  a  été 
de  l/lOO*  environ. 

À  la  température  ordinaire,  l'ozone  se  conserve  des  semaines  entières 
sans  s'altérer  sensiblement. 

M.  Babo  décrit  ensuite  des  essais  tentés  par  lui  pour  liquéfier  l'ozone, 
mais  ses  recherches  sont  restées  infructueuses.  Par  contre,  il  a  réussi 

6  transformer  totalement  une  quantité  limitée  d'oxygène  en  ozone,  en 

7  faisant  passer  l'étincelle  d'induction,  et  en  absorbant,  par  de  l'iodure 
de  potassium,  l'ozone  au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation  (1). 

L'auteur  termine  en  citant  des  expériences  faites  pour  s'assurer  si 
le  courant  électrique  donne  aussi  naissance  à  une  autre  modification 
de  l'oxygène^  Vantozone  de  M.  Schoenbein,  mais  les  résultats  ont  été 
tons  négatifs,  et  il  émet  des  doutes  sur  l'existence  de  l'antozone  qui, 
dans  divers  cas,  ne  parait  être  autre  chose  que  de  l'eau  oxygénée. 

Nous  ne  pouvons  que  signaler  les  résultats  importants  auxquels  est 
arrivé  M.  de  Babo,  et  nous  sommes  oblige  de  renvoyer  le  lecteur  au 
mémoire  original  pour  le  détail  des  expériences  très- instructives  qu'il 
fait  connaître. 

0ar  le  rolame  de  l'eseae,  par  MM.  WE  BABO  et  A.  CliAIJS  (2). 

Les  expériences  que  publient  MM.  de  Babo  et  Clans  ont  été  faites  en 
remplissant  d'oxygène  parfaitement  pur  un  espace  cylindrique  d'une 
capacité  connue,  et  y  faisant  passer  une  série  d'étincelles  d'induction, 
après  avoir  attendu  que  l'appaieil  eût  pris  une  température  bien  uni- 
forme; la  contraction  était  calculée  par  la  diminution  de  pression 
mesurée  par  une  colonne  d'acide  sulfurique  s'élevant  dans  un  tube 
barométrique  qui  terminait  l'appareil  ;  il  était  tenu  compte,  bien  en- 

(1)  MM.  E.  Frémy  et  Ed.  Becquerel  avaient  déjà  opéré  la  transformation  com- 
plète de  Toxygène  pnr  en  ozone  au  contact  du  mercure  humide,  et  de  Tiodure 
de  potas^um  sons  l'influence  des  étincelles  électriques  prolongées.  {Recherches 
mr  les  propriétés  des  corps  éteetrisés,  1852.  Annales  de  Chimie  et  de  Physicme^ 
8*  série,  t.  zxzVf  p.  62.)  ,  F.  L. 

(i)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  li.  Sopplém.,  p.  307. 
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tendu,  des  différences  de  tempéralures  et  de  pression  avant  et  après 
l'expérience. 

Les  auteurs  sont  arrivés  au  résultat  suivant  : 

La  diminution  de  volume  éprouvée  par  l'oxygène  pendant  Tozonisa- 
tion  est  égale  au  vol ume^d'oxy gène  rendu  actif,  calculé  par  la  quantité 
iode  mise  en  liberté  par  Tozone  formé.  Il  s'ensuit  que  pendant 
l'ozonisation  le  volume  de  l'oxygène  ozonisé,  s'annule.  La  contraction 
totale  est  proportionnelle  à  Tozonisation.  La  quantité  d*ozone  formée 
était  calculée  à  la  fin  de  l'expérience  par  la  quantité  d'iode  que  l'oxy- 
gène du  tube  était  susceptible  de  mettre  en  liberté. 

On  sait,  par  les  expériences  de  MM.  Andrews  et  Tait,  que  dans  l'ab- 
sorption de  l'oxygène  ozonisé  par  le  mercure,  il  n'y  a  pas  de  chan- 
gement de  volume;  MM.  de  Babo  et  Claus  expliquent  ce  fait  ainsi  que 
celte  contraction  égale  au  volume  de  l'oxygène  actif,  en  admettant  que 
plusieurs  atomes  d'oxygène  se  condensent  en  une  molécule  d'ozone  ; 
mais  que  dans  les  actions  oxydantes  un  seul  de  ces  atomes  intervient, 
en  se  combinant  soit  avec  le  mercure,  soit  avec  les  autres  corps  oxy- 
dables, et  en  remettant  en  liberté  un  volume  d'oxygène  ordinaire  égal 
au  volume  même  de  l'ozone. 

filnr  Ie«  relallons  Tolnmétrlques  de  l'osone,  par  M.  S.  li.  fiM^WET  (I). 

L'auteur  rappelle  d'abord  les  travaux  de  MM.  Andrews  et  Tait,  et  un 
mémoire  plus  récent  de  M.  de  Babo  sur  l'ozone  (2),  qui  confirme  l'exac- 
titude des  relations  volumétriques  de  l'ozone  constatée  par  les  auteurs 
précités. 

Bien  que  M.  Soret  soit  arrivé  aux  mômes  conclusions  que  MM.  An- 
drews et  Tait,  il  a  a*u  devoir  publier  son  travail  ;  indépendanuneat 
d'un  petit  nombre  de  faits  nouveaux  constatés,  les  procédés  qu'il  a 
employés  sont  différents  de  ceux  de  ses  devanciers;  il  a  opéré  princi- 
palement sur  de  l'oxygène  électrolylique  fortement  chargé  d'ozone. 

Pour  mesurer  les  changements  de  volume  que  l'oxygène,  chargé 
d'ozone,  peut  subir  dans  diverses  circonstances,  l'auteur  a  employé  un 
appareil  très-sitnple.  11  se  compose  d'un  ballon  de  verre  de  250  centi- 
mètres cubes  de  capacité,  muni  d'un  bouchon  rodé  à  l'émeri.  Le  col 
de  ce  ballon  est  divisé  en  millimètres;  l'appareil  est  calibré  d'avance 
de  façon  à  connaître  la  capacité  correspondante  à  chaque  division  de 

(1)  Archives  des  sciences  physiques  et  naturelles  de  la  bibliothèpue  univer» 
selle  de  Genève^  t.  xviii,  p.  65,  ot  Comptes  rendus,  t.  lvii,  p.  604  (18^j. 

(2)  Voir  les  deux  mémoires  précédents. 
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l'échelle  en  fraction  du  volume  total.  Ainsi  Tinterralle  entre  deux  di- 
visions successives  équivalait  à  environ  1/1250  de  la  capacité  totale  du 
ballon.  Ce  ballon  pouvait  être  entouré  d'eau  maintenue  à  une  tempé- 
rature constante. 

Le  ballon,  rempli  d*eau  distillée,  était  renversé  dans  un  vase  plein 
âfeau  distillée  et  Ton  y  introduisait  le  gaz.  Un  manchon,  enveloppant 
le  ballon,  était  rempli  d*eau  à  une  tempéi*ature  connue.  On  tenait 
compte,  toutes  les  fois  que  cela  était  nécessaire,  de  la  pression  baro<- 
métrique  et  de  la  hauteur  de  la  colonne  d*eau  soulevée.  Le  gaz  ayant 
éié  soumis  à  la  réaction  dont  on  voulait  étudier  Feffet,  on  mesurait, 
de  nouveau,  le  volume  de  la  môme  manière. 

Pour  obtenir  l'ozone  (1),  M.  Soret  s*est  servi  d'un  grand  vase  en  verre 
rempli  d'acide  sulfurique  étendu  et  contenant  un  diaphragme  poreux 
plein  de  sulfate  de  cuivre  en  dissolution;  Téleclrode  positive  était 
formée  d'un  fil  fin  de  platine  iridié  plongeant  dans  l'eau  acidulée; 
l'électrode  négative  était  formée  par  une  lame  de  cuivre  plongeant 
dans  le  sulfate  de  cuivre.  Le  gaz,  dégagé  sur  l'électrode  positive,  était 
recueilli,  après  avoir  été  lavé,  en  traversant  un  long  tube  horizontal 
plein  d'acide  sulfurique.  Le  gaz  ainsi  obtenu  est  exempt  d'hydrogène. 

L'auteur  a  opéré  aussi  sur  l'oxygène  ozonisé  dans  l'appareil  de 
M.  de  Babo,  à  l'aide  d'un  appareil  de  Ruhmkorff  (2).  Ce  procédé  lui  a 
fourni  un  gaz  moins  chargé  d'ozone  que  celui  obtenu  par  l'éleclrolyse. 
M.  Sôrel  a  tenlé  aussi  de  préparer  l'oxygène  actif  par  le  procédé  do 
M.  Houzeau,  en  faisant  réagir  l'acide  sulfurique  concentré  sur  le  bi- 
oxyde  de  baryum.  On  sait  que  M.  Schoenbein  admet  que  le  principe 
oxydant  qui  se  développe  dans  cette  réaction  n'est  pas  de  l'ozone, 
mais  bien  de  Vantozone.  M.  Sorel  annonce  que,  vu  la  petite  proportion 
de  ce  principe  et  la  piéseuce  de  l'acide  carbonique  dans  le  gaz  ainsi 
préparé,  il  n'a  pu  obtenir  aucun  résultat  concluant  par  cette  méthode. 
ÏA  proportion  d'ozone  contenue  a  été  déterminée  le  plus  habituelle- 
ment par  une  analyse  faite  sur  une  portion  de  gaz  autre  que  celle  qui 
servait  à  l'expérience  principale.  On  recueillait  alternativement  le  gaz 
dans  deux  ballons,  dont  l'un  était  destiné  aux  expériences  volumétri- 
ques  et  l'autre  à  Tanalyse.  On  dégageait  pendant  5  minutes  dans  l'un 
des  ballons  et  pendant  5  minutes  dans  l'autre. 

La  mesure  du  gaz  étant  faite,  on  faisait  agir  l'iodure  de  potassium;' 
d'une  part,  on  déterminait  de  nouveau  le  volume;  d'autre  part,  on 
déterminait  par  l'analyse,  suivant  la  méthode  de  M.  Bunsen^  la  quan* 

(1)  Archives  des  sciences,  etc.,  t.  xvi,  p.  212. 

(2)  Bericht  der  nat.  Gesellschaft  zu  Freiburg  in  JB.,  t.  ii,  p.  331. 
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tité  d'oxygène  absorbée  par  Tiodure  de  potassium  décomposé.  On  pou- 
vait ainsi  calculer  ie  volume  d'oxygène  déduit  de  l'analyse,  et  le  com- 
parer à  la  diminution  de  volume  du  gaz  soumis  à  Taction  du  réactif. 

L'auteur  a  également  opéré  avec  l'arsénite  de  sonde. 

Il  est  évident  qu'en  supposant  les  méthodes  d'analyse  exactes,  il  de- 
vrait y  avoir  coïncidence  entre  la  diminution  de  volume  observée  et  le 
volume  de  l'oxygène  déduit  de  l'analyse  effectuée  sur  le  réactif,  après 
son  action  sur  un  volume  de  gaz  égal  au  précédent,  au  cas  où  l'ozone 
et  l'oxygène  posséderaient  le  môme  volume.  11  n'en  est  rien  cepen- 
dant. Tandis  que  la  diminution  de  volume  de  l'oxygène  ozone  après 
Taction  du  réactif  se  confond  presque  avec  les  erreurs  possibles  d*opé- 
ration,  le  volume  d'oxygène  ordinaire^  déduit  de  l'analyse,  atteint 
jusqu'à  i/50  du  volume  total  du  gaz  en  expérience.  Ce  fait,  conforme 
aux  observations  de  MM.  Andrev^s  et  Tait,  a  amené^ces  chimistes  & 
conclure  que  1  a  densité  de  l'ozone  doit  être  notablement  supérieure  à 
celle  de  Toxygène  ordinaire.  Voici  quelques  nombres  obtenus  par 
M.  SOret  : 


Oxygène  électrolytique 


Oxygène  ozonisé  par  l'ap- 
pareil de  M.  de  Balbo 


Yolnme 

Diminatimi 

de  l'ozygèDe  absorbé 

de 

d'après  l'analyse 

"volume 

dn  réactif 

par  IK. 

après  Tabsorption. 

ce. 

ce. 

0,0 

4,25 

0,30 

2,10 

0,28 

2,24 

0,32 

3,31 

0,20 

3,70 

0,90 

4,88 

0,0 

0,21 

0,15 

0,45 

0,12 

0,i6 

0,12 

1,29 

En  opérant  à  blanc,  c'est-à-dire  en  faisant  agir  le  réactif  sur  de 
l'oxygène  ou  de  l'air  exempt  d'ozone,  l'absorption  paraît  généralement 
un  peu  plus  faible,  mais  la  différence  est  si  peu  marquée  que  M.  Soret 
conclut,  comme  l'ont  fait  MM.  Andrews  et  Tait,  que  Voxygéne  chargé 
d^ozone  ne  subit  pas  de  diminution  sensible  de  volume  lorsqu'on  le  traite 
par  des  corps  oxydables.  C'est  ce  qui  avait  fait  dire  à  ces  auteurs  que  la 
densité  de  l'ozone  est  infiniment  plus  grande  que  celle  de  l'oxygène  pur 
ordinaire. 

M.  Soret,  à  l'aide  d'une  disposition  ingénieuse,  a  soumis  un  volume 
déterminé  d'oxygène  chargé  d'ozone  à  l'action  de  la  chaleur,  et  a  me* 
sure  l'accroissement  de  volume  dû  à  la  transformation  de  l'ozone  con- 
tenue à  l'état  d'oxygène  ordinaire.  Il  se  servait,  à  cet  effet,  d'une  spi- 
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raie  en  platine  qu'il  introduisait  dans  le  gaz;  cette  spirale  était  ensuite 
chauffée  au  rouge  sombre  par  un  courant  électrique.  En  soumettant 
le  même  gaz  ozone  à  l'action  du  réactif,  Fauteur  a  pu  comparer  Tac- 
croissement  de  volume  observé  dans  le  premier  cas,  au  volume  d'ox^f- 
gène  déduit  de  l'analyse  du  réactif  qui  avait  servi  à  Tabsorption.  Le 
tableau  suivant  montre  qu'il  y  a  un  accord  très-satisfaisant  entre  les 
nombres  obtenus  dans  l'un  et  l'autre  système  d'expériences. 


Augmentation 

de  Tolnme. 

ce. 

0,07 

0,20 

0,05 

0,18 
0,15 


ACTION  DE  LA  CHALEUB. 

Gaz  ne  contenant  pas  d'ozone. 

Nature  do  gaz. 

Air. 


Oxygène  électrolytique  soumis  à  la  chaleur. 

Oxygène  électrolytique  traité  par  l'iodure 
de  potassium. 

Oxygène  chargé  d'ozone. 


Augmentation 

de 

volame. 

ce. 

3,83 
5,14 
3,83 
0,90 
3,02 
4,10 
3,70 
3,80 


Yolame 
de  l'oxygène 
absorbé, 
ce. 

3,93 

5,14 

3,28 

0,41 

3,36 

3,87 

3,41 

3,45 


Différences. 

—  0,09 
0,00 

4-  0,55 
-f  0,49 

—  0,34 
+  0,23 
+  0,29 
+  0,35 


M.  Soret  a  constaté,  ainsi  que  l'avait  fait  M.  de  Babo,  que  la  potasse, 
qui  détruit  l'ozone,  n'agit  pas  à  la  façon  des  corps  oxydables,  mais  plu- 
tôt, comme  le  fait  la  chaleur,  le  Tolume  du  gaz  augmentant.  On  peut 
supposer  qu'il  tend  à  se  former  du  peroxyde  de  potassium  que  l'eau 
décompose  ensuite  immédiatement. 

A  la  suite  de  cet  exposé,  M.  Soret  présente  quelques  hypothèses  sur 
la  constitution  de  l'ozone,  qui  pourrait  être  envisagé  comme  un  bi- 
oxyde  d'oxygène  00.  On  pourrait  supposer  qu'aux  2  atomes  d'oxy- 
gène, déjà  réunis  dans  la  molécule  d'oxygène  constituant  2  volumes. 
Tiendrait  s'ajouter  un  troisième  atome  représentant  1  volume;  il  se 
formerait  ainsi  1  molécule  d'ozone  représentant  2  volumes.  Beaucoup 
de  phénomènes  physiques  et  chimiques  se  trouveraient  expliqués  par 
cette  hypothèse.  Ainsi  la  permanence  du  volume,  lorsqu'on  traite  l'oxy- 
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gène  ozonisé  par  les  corps  oxydables,  serait  facile  à  comprendre^  Tozone 
contenant  son  volume  d'oxygène  ordinaire.  On  s'expliquerait  également 
la  contraction  qu'éprouve  Toxygène  en  s*ozonisanL  Mais  il  est  cdair  que 
tant  qu'on  ne  connaîtra  pas  la  véritable  densité  de  l'ozone,  on  ne  sau- 
rait effectivement  dire  si  l'ozone  résuite  du  groupement  de  3  ou  d'un 
plus  grand  nombre  d'atomes  d'oxygène. 

M.  Welftiez  et  MM.  Babo  et  Ciaus  avaient  déjà  émis  des  hypothèses 
analogues.  Le  travail  de  M.  Soret  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  Bunsen. 

fSar  raelde  kromoxyewlMBMiiie^  par  M.  SCHlCIi  (!}• 

L'auteur  a  introduit  une  ampoule  remplie  de  brome  dans  un  ballon 
de  i  à  2  litres  de  capacité,  dans  lequel  il  a  laissé  entrer  de  l'oxyde  de 
carbone  pur  et  sec,  après  y  avoir  fait  le  vide,  et  cela  à  plusieurs  re- 
prises, de  manière  à  remplir  complètement  le  ballon  d'oxyde  de  car- 
bone; puis  il  a  fei'mé  le  ballon  et  cassé  l'ampoule  par  une  secousse. 
11  y  avait  assez  de  brome  pour  transformer  environ  la  moitié  de  l'oxyde 
de  carbone  en  acide  bromoxycarbonique,  -GOBr*;  après  plusieurs  jours 
d'exposition  au  soleil,  la  vapeur  de  brome  avait  disparu  presque  en- 
tièrement, et  l'atmosphère  du  ballon  était  devenue  d'un  jaune  pâle, 
au  lieu  de  rouge  foncé  qu'elle  était  au  premier  moment.  Ayant  en- 
suite rompu  la  pointe  du  ballon  sous  de  la  potasse  caustique,  il  vit 
celle-ci  pénétrer  dans  l'appareil  en  donnant  du  carbonate  et  du  bro- 
mure de  potassium;  le  gaz  restant  était  de  l'oxyde  de  carbone  pur  et 
occupait  environ  la  moitié  de  la  capacité  du  ballon. 

L'existence  de  l'acide  bromoxycarbonique  paraît  donc  hors  de  doute, 
et  l'auteur  est  à  la  recherche  d'un  procédé  de  préparation  plus  facile. 

filar  la  théorie  «te  la  fabrleatlon  de  la  soade^ 
par  H.  91JBBIJ1VFAIJT  (2). 

M.  Dubrunfaut,  dans  une  lettre  à  M.  l'abbé  Moigno^  donne  les  détails 
d'une  expérience  faite  par  lui,  il  y  a  treize  ou  quatorze  ans,  et  qui  ré- 
sout de  la  manière  la  plus  simple,  suivant  lui,  la  question  pendante 
de  la  théorie  de  la  fabrication  de  la  soude  par  le  procédé  de  Le  Blanc. 

Si  l'on  calcine  au  rouge  i  équivalent  de  sulfure  de  sodium  et  i  équi* 
valent  de  carbonate  de  chaux>  ou  obtient,  par  double  échange^  sensi- 
blement 1  équivalent  de  carbonate  de  soude  et  i  équivalent  de  sulfure 
de  calcium  insoluble  dans  les  eaux  sodiques.  Dans  les  résidus  lessivés 
on  trouve  que  toute  la  chaux  qui  titre  à  l'alcalimètre  fournit  son  équi- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  Suppl.  t.  ii,  p.  311  (1863). 

(2)  Les  Mondes,  joaroal  de  M.  l'abbé  Moigno,  t.  iv,  p.  515. 
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valent,  soit  en  acide  carboniqne,  soit  en  acide  sulfhydrique«  Il  s'ensuit 
donc  qu'il  n'y  a  pas  formation  d'oxysnlfure  (i).  On  a 

NaO,S03  +  CaO,CO«  +  4G  =  NaO,CO«  +  CaS  +  4C0. 

L'excès  de  craie,  employé  dans  la  fabrication  ordinaire,  assure  le  ré- 
sultat ;  il  est  nécessaire,  attendu  que  la  craie  n'est  pas  chimiquement 
divisible  dans  le  mélange.  A  la  craie,  mise  en  excès,  correspondent 
soit  de  la  soude  caustique,  qui  est  dans  la  lessive,  soit  de  la  craie  n'ayant 
pas  réagi.  On  pourrait^  à  la  rigueur,  se  passer  de  craie  pour  obtenir 
le  carbonate  de  soude  et  le  préparer  par  Taction  directe  du  charbon 
sur  le  sulfate  de  soude. 

Cette  réaction^  qui  avait  été  indiquée  par  Ribaucourt,  en  1794,  a  été 
mise  en  doute  depuis;  mais  MM.  Dubrunfaut  et  Leplay  se  sont  assurés 
qu'elle  était  très-réelle,  et  que,  selon  les  proportions  employées  et  selon 
la  manière  de  conduire  l'opération,  on  avait^  avec  le  sulfate  de  soude 
et  le  charbon,  soit  du  sulfure  de  sodium,  soit  un  mélange  de  sulfure  et 
de  carbonate  de  soude.  Ce  dernier  produit  calciné  doiine^  par  oxyda- 
tion, un  mélange  de  sulfate  et  de  carbonate  qui,  par  des  opérations 
semblables  et  réitérées,  peut  être  amené  à  l'état  de  carbonate  de  soude. 

Si  on  arrête  la  réaction  à  la  première  opération,  on  peut,  en  trai- 
tant le  produit  brut  par  l'acide  carbonique^  le  transformer  en  carbo- 
nate avec  dégagement  d'acide  sulfhydrique. 

On  se  rappelle  que  M.  Liebig  a  proposé  de  préparer  le  carbonate  de 
soude  en  calcinant  le  sulfate  avec  des  matières  organiques,  telles  que 
la  sciure  de  bois,  etc. 

Hée^mposliioB  da  ehlorare  de  sodiam  par  le  plâtre^ 

par  BI.  F.  AXTHOIV  (2). 

Le  carbonate  de  magnésie  hydraté  décompose  le  sulfate  de  chaux  ; 
il  se  forme  du  carbonate  de  chaux  et  du  sulfate  de  magnésie;  en  fai- 
sant réagir  le  sulfate  de  magnésie  sûr  le  chlorure  de  sodium,  on  ob- 
tient du  sulfate  de  soude  et  du  chlorure  de  magnésium.  Pour  réaliser 
ces  réactions  d'une  manière  industrielle,  l'auteur  fait  arriver  un  cou- 
rant d'acide  carbonique  dans  un  mélange  contenant  des  quantités  équi- 
valentes de  chlorure  de  sodium,  de  plâtre  et  de  magnésie  calcinée, 
délayées  dans  une  quantité  d'eau  égale  à  6-8  fois  le  poids  du  chlorure 


qu 


(1)  Telle  est  la  conclusion  qae  M.  Scheurer-Kestner  a  tirée  des  expériences 
,j'ii  a  récemment  entreprises  sur  ce  sujet.  {Bulletin  de  la  Société  chimique, 
dans  ce  volume,  p.  1C9.)  L'expérience,  décrite  ci-dessus,  n'ayant  pas  été  publiée, 
la  priorité  appartient  à  M.  Scheurer-Kestner,  ce  que,  d'ailleurs,  M.  Dubrunfaut 
se  plalt  à  reconnaître  lai-môme.  A.  W. 

(2)  Polytechnisches  Central blatt,  1864,  p.  3/i6. 


348  CHIMIE  MINÉRALE. 

de  sodium.  On  continue  le  courant  d'acide  carbonique  jusqu'à  ce  que 
toute  la  magnésie  soit  saturée  ;  puis  on  filtre  les  liqueurs  pour  les  sé- 
parer du  précipité  de  carbonate  de  cbaux;  les  liquides  fournissent, 
après  évaporation,  une  cristallisation  de  sulfate  de  soudé,  et  l'eau- 
mère  retient  le  chlorure  de  magnésium  (1). 

0ar  la  déoompotfiMoB  Au.  chlorhydrate  d'amnMBiaqae  pendant  l-è- 
hullUfon  de  sa  solatlon  aquenAC,  par  M.  R.  FITVIO  (2). 

L'auteur  a  remarqué  que  la  séparation  de  l'alumine,  de  la  chaux  et 
de  la  magnésie  par  le  procédé  de  H.  Rose^  ne  réussit  pas  bien  lors- 
qu'on fait  bouillir  la  liqueur  plus  longtemps  qu'il  n'est  nécessaire  pour 
chasser  l'excès  d'ammoniaque.  La  liqueur  filtrée  présente  alors  une 
réaction  acide  assez  prononcée,  et][une  petite  quantité  d'alumine  s'est 
redissoute. 

La  cause  de  ce  fait  réside  dans  la  décomposition  du  chlorhydrate 
d'ammoniaque  qui  a  lieu  par  l'ébullition  de  la  solution,  de  telle  façon 
qu'il  se  trouve  de  l'ammoniaque  libre  dans  les  produits  de  la  distilla- 
tion, et  de  l'acide  chlorhydrique  libre  dans  le  résidu. 

Dans  une  expérience  où  Ton  avait  dissous  1  gramme  de  sel  ammo- 
niac dans  400  centimètres  cubes  d'eau,  et  recueilli  à  la  distillation 
300  centimètres  cubes  d'eau,  l'ammoniaque  libre  contenue  dans  ce 
liquide  montait  à  0«',00i79,  c'est-à-dire  à  plus  de  1/2  ^/q  de  celle  que 
renfermait  le  chlorhydrate  employé. 

0nr  le  ftaoehremate  de  petassluin^  neavelle  eontbliialfleai  d«  llaer, 

par  H.  A.  STREKC;  (3). 

Lorsqu'on  chauffe  le  chlorochromate  de  potassium  sec,  on  observe 
un  dégagement  de  chlore.  L'auteur  a  pensé  que  si  l'on  pouvait  obtenir 
un  fluochromate  analogue  au  chlorochromate,  on  aurait  peut-ôtre  un 
moyen  d'isoler  le  fluor. 

Le  fluochromate  se  prépare  facilement  en  traitant  dans  un  vase  de 
platine  du  bichromate  de  potasse  réduit  en  poudre  par  l'acide  fluor- 
hydrique  concentré  en  excès.  Aprè%  dissolution  complète  du  bichro 

(1)  L'auteur  a  pris  un  brevet  pour  ce  procédé,  en  indiquant  spécialement 
comme  nouveau  l'emploi  de  Tacide  sulfurique  du  plâtre  pour  la  préparation  du 
sulfate  de  soude  au  moyen  de  la  magnésie  ou  de  ses  combinaisons.  Quant  à  Tatî- 
lisation  industrielle  du  sulfate  de  magnésie,  nous  devons  rappeler  que  cette  idée 
appartient  à  M.  Ramon  de  Luna.  {Annales  de  Chim.  et  de  Phys.^  Z*  série,  t.  XLV, 
p.  361.) 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  PharmacU^  t.  cxxvui,  p.  189.  [Nouv.  sér.,  t.  ui.] 
Novembre  1863. 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxn,  p.  225.  [Nouv.  sér.,  t.  uiu] 
Février  1804. 
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mate,  on  laisse  refroidir,  et  Ton  voit  se  déposer  le  fluochromate  en 
petits  octaèdres  d'un  rouge  rubis,  translucides  et  appartenant  au  type 
du  prisme  droit  à  base  carrée.  (L'angle  des  arêtes  culminantes  est  de 
106^  et  celui  des  arêtes  latérales,  il 5®.) 

Ces  cristaux  fondent  à  une  température  élevée,  en  donnant  un  li- 
quide très-foncé.  A  Tair,  ils  deviennent  mais  à  la  surface  et  d*un  jaune 
roagcâtre.  On  ne  peut  pas  les  conserver  dans  des  flacons  de  verre. 

L'analyse  a  montré  que  la  composition  du  fluochromate  est  tout  à 
fait  analogue  à  celle  du  chlorochromate,  et  correspond  à  la  formule 

KFl,2Cr03. 

La  calcination  fait  «perdre  au  fluochromate  une  portion  notable  de 
son  poids.  En  le  calcinant  dans  une  cornue  de  verre,  on  a  obtenu 
d*abord  de  Toxygène,  puis  du  fluorure  de  silicium. 

Il  est-  soluble  dans  l'eau,  surtout  à  chaud,  mais  en  même  temps  dé- 
composable;  il  y  a  de  l'acide  fluorhydrique  mis  en  liberté,  et  la  solu- 
tion renferme  du  bichromate  de  potasse. 

Prèsenee  du  thalUam  dans  lo  bloxyde  de  manganèMO  naturel, 

par  M.  BljSCHOFF  (1). 

Un  échantillon  de  pyrolussite  d'une  provenance  inconnue  à  l'auteur 
contenait  environ  i  %  dethallium;  au  spectroscopc,  on  voyait  appa- 
raître la  raie  caractéristique  de  ce  métal  en  introduisant  le  minerai  de 
manganèse  dans  la  flamme.  Pour  isoler  le  thallium,  l'auteur  a  dissous 
le  minéral  dans  l'acide  sulfurique  et  traité  la  dissolution  par  le  zinc 
métallique;  pour  purifier  le  thallium  précipité,  il  faut  le  séparer  du 
fer  et  de  l'arsenic  qui  se  sont  en  môme  temps  déposés  sur  le  zinc. 

Préparation  dn  ferrieyannre  d'ammoniam, 
par  M.  E.  JACQVEIIIM  (2). 

Le  ferrocyanure  jaune,  dissous  dans  l'eau,  est  additionné  de  sulfa(e 
ferrique  ;  il  y  a  formation  de  bleu  de  Prusse  et  de  sulfate  de  -potasse. 
On  filtre  et  on  soumet  à  la  presse.  Le  liquide  recueilli  fournit  du  sulfate 
de  potasse  pur,  par  évaporation.  Quant  au  bleu,  trois  lavages  à  l'eau 
suffisent  pour  le  débarrasser  entièrement  du  sulfate  de  potasse  inter- 
posé. On  termine  le  dernier  lavage  par  un  passage  en  presse. 

Les  gâteaux  obtenus  sont  délayés  dans  la  quantité  voulue  d'ammo- 
niaque liquide  du  commerce;  il  se  produit  du  ferrocyanure  d'ammo- 

(1)  Annalen  der  Chenue  und  Pharmacie^  t.  cxxix,  p.  375.  Février  1864. 

(2)  Bulietiiide  la  Société  industrielle  de  Mulhouse,  Mars  1864,  p.  133* 
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nium  et  de  l'hydrate  ferrique.  On  sépare  le  liquide  du  ^écipité  en 
soumettant  à  l'aclion  de  presse.  Ce  liquide  concentré  est  transformé 
en  ferricyanure  d'ammonium  par  un  courant  de  chlore,  puis  éraporé. 
Le  résidu  épuisé^  redissous  dans  l'acide  sulfurique,  sert  à  précipiter 
en  bleu  une  nouvelle  quantité  de  ferrocyanure  jaune. 

De  l'aetlon  des  wnlflies  alealiiis  «ar  le  «enqvlexirde  4m  méhmUj 

par  m.  cuBinnœm  (i)« 

De  même  que  Ton  partage  les  acides  en  acides  oxygénés  ^  eii  hy- 
dracides,  de  même  on  peut  faire  une  distinction  entre  les  oxydes  mé- 
talliques et  les  bases  hydrogénées,  telles  que  les  ammoniaques  et  cer- 
tains hydrocarbures  ;  et^  de  même  qu'il  y  a  des  bases  oxygénées  poly- 
acides,  il  y  a  aussi  des  bases  hydrogénées  polyacides.  On  peut  poser 
en  principe  que  les  bases  et  les  acides  de  même  nature  s'unissent  di- 
rectement (ÂzH^  et  CIH  ;  SO^  et  BaO),  tandis  que  des  bases  et  des  acides 
de  natures  différentes  ne  s'unissent  qu'avec  élimination  (PhO-j-  HC1=: 
PbCl  + 110),  ou  avec  fixation  d'eau  :  Cr«03,H303,3HCl.  L'auteur  nomme 
cette  dernière  classe  de  sels  des  hydrosels  (hydeon  salze). 

Les  combinaisons  ammoniées  du  cobalt  peuvent  être  envisagées 
comme  des  bases  hydrogénées  triacides,  renfermant  toutes 


///  m 


Co«Ai5H*2  =  (Co2Az,AzH3)3H3Az. 

Les  sels  de  roséocoballiaque  sont  neutres  et  renferment  3  molécules 
d'acide;  il  en  est  de  même  des  sels  de  xanthocobaltiaque,  seulement 
ceux-ci  renferment  toujours  1  molécule  d*acide  azoteux  ;  les  sels  de 
purpuréocobaltiaque  renferment  2  molécules  d'acide.  Quant  aux  sels 
de  lutéocobaltiaque^  ils  renferment  la  base 


///  fff 


ou  l'hydrate 


Co«Az»Hi5  =  (Co*Az,2AzH3)3H3Az, 


m 


(Co«Az,2AzH3)  3H3AZ  j  jjg^ . 


Les  combinaisons  cobaltiques  découvertes  par  M.  Kuenzel  ne  parais- 
sent pas  pouvoir  rentrer  dans  ces  deux  catégories;  néanmoins  on  peut 
les  envisager  comme  des  sels  doubles;  ainsi  son  hyposuifate 

3(Co«03,4AzH3,2SH)5)  +  2H0, 
peut  s'écrire 

2  [(Co«Az,2AzH3)3H3Az|^^|^5Pq5]  +  CoîO«,S«05. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxvni,  p.  157.  [Nouv.  8<r.,  t.  lu.] 
Novembre  1863. 
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Ce  qui  paraîtrait  s'opposer  à  cette  manière  de  voir,  c'est  l'instabilité 
des  combinaisons  du  sesquioxydc  de  cobalt  en  présence  des  corps  ré- 
dacteurs. Cette  instabilité  semble  néanmoins  disparaître  dans  les  com- 
binaisons doubles;  ainsi,  on  connaît  un  azotite  double  de  potasse  et 
de  sesquioxyde  de  cobalt.  Pour  éclaircir  ce  fait,  Tauteur  a  entrepris 
les  expériences  qui  suivent. 

L'bydrate  de  sesquioxyde  de  cobalt  chauffé  avec  du  sulfite  neutre 
d'ammoniaque,  s'y  dissout  avec  une  coloration  brune,  et  en  déga- 
geant de  l'ammoniaque  ;  si  la  dissolution  est  concentrée,  il  se  forme 
nue  poudre  d'un  jaune  rougedtre;  celle-ci  est  décomposée  par  une 
grande  quantité  d'eau;  il  reste  une  poudre  d'un  jaune  clair  et  la  li- 
queur filtrée  laisse  déposer  des  cristaux  d'un  jaune  brunâtre.  Ces  cris- 
taux et  la  poudre  jaune  ont  la  môme  composition;  celle-ci  répond  à 
la  formule  2Co^03,oH3Az,6S02  +  9H0,  qui  est  aussi  celle  du  sulfite 
de  M.  Kuenzel. 

Les  eaux-mères  primitives  fournissent  par  le  repos  des  cristaux  vert 
oliTe  dont  la  composition  n'est  pas  constante,  et  des  cristaux  plus  fon- 
cés qui  se  décomposent  par  la  dessiccation,  et  qui  donnent  alors  par 
l'eau  une  poudre  cristalline  brillante  qui  a  pour  composition 

Co2O3,3AzH3,3S02  +  HO. 

Lorsque  l'on  traite  le  sulfite  neutre  de  soude  ou  de  potasse  par  du 
sesquioxyde  de  cobalt,  la  liqueur  devient  fortement  alcaline  et  l'oxyde 
se  transforme  en  un  corps  rougeâtre  insoluble  dans  l'eau,  indécompo- 
sable à  froid  par  les  alcalis,  et  qui,  sous  l'influence  des  acides,  dégage 
de  l'acide  sulfureux.  Ce  corps  renferme  de  la  soude  ou  de  la  potasse  ; 
c'est  donc  un  sulfite  double  de  sesquioxyde  de  cobalt  et  d'un  alcali. 
Il  a  donc  fallu  que  l'oxyde  de  cobalt  déplaçât  une  partie  de  l'alcali. 
L'existence  de  ces  sulfites  doubles  rend  probable  la  constitution  attri- 
buée aux  sels  de  Kuenzel  par  M.  Geuther. 

stades  «ur  les  iansfiiiiies  et  sar  l'équliraleiit  da  tangstène^ 

pw  91.  S»  PERSOX  (t). 

• 

L'auteur  commence  par  rappeler  les  travaux  de  M.  Margueritte,  de 
Laurent,  de  M.  Riche,  puis  de  MM.  Lotz  et  Scheibler,*  enfin  le  dernier 
et  important  mémoire  de  M.  Marignac. 

Dès  1851  M.  Persoz  avait  communiqué  à  l'Académie  l'existence  d'un 
acide  soluble  du  tungstène.  La  connaissance  de  ce  fait  augmenta  la 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lvii,  p.  766,  et  Annales  de  Chimie  et  de  Physique 
(4*  série),  t.  i,  p.  93  (1864). 
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difficulté  de  ses  études  et  l'amena  à  un  résultat  auquel  il  était  loin  de 
s'attendre,  savoir  que  l'équivalent  de  l'acide  tungstique,  et  par  suite 
celui  du  tungstène,  tels  qu'ils  sont  admis  par  les  chimistes,  devaient 
être  modifiés,  attendu  que  les  sels  définis  obtenus  par  lui  ne  pouvaient 
être  représentés  d'une  manière  conforme  aux  lois  simples  de  la  cons- 
titution des  sels. 

Nous  rapporterons  ici  les  conclusions  par  lesquelles  l'auteur  termine 
son  mémoire. 

i.  Le  tungstène,  d'après  la  constitution  et  les  propriétés  de  ses  com- 
posés oxygénés,  appartient  au  groupe  des  radicaux  biatomiques,  tels 
que  l'arsenic,  l'antimoine  et  le  phosphore. 

2.  Son  équivalent  est  d'après  des  expériences  nombreuses 

W  =  1916  (0  =  100). 

3.  Le  tungstène  forme  deux  composés  oxydés  : 
(a)  Un  oxyde  WO^  oxyde  tungslîque, 
(6)  Un  acide  WO^  acide  lungstique. 

4.  De  l'union  de  ces  deux  composés  peut  résulter  un  oxyde  salin 

5.  L'acide  tungstique  est  polybasique.  Ses  sels  simples  et  doubles 
sont  compris  dans  les  formules 

WOS,MO,HO  +  n  Aq, 
W05,M0,M0  +  n  Aq. 

6.  En  se  modifiant  à  la  manière  des  acides  pbosphorique  et  anti-  \ 
monique,  l'acide  tungstique  change  de  capacité  de  saturation  et  donne  \ 
naissance  à  un  acide  monobasique,  l'acide  métatungstique,  dont  Vexis- 

1 

tence  dépend  de  conditions  bien  déterminées. 
La  formule  de  cet  acide  métatungstique  est  : 

(W05)î    ou    W*0*o. 

7.  Les  mélatungstates  simples  sont  représentés  par  la  formule 

(WOS)*MO,HO  +  Aq. 

Les  tungstates  doubles  correspondent  aux  formules  générales 

J  (W05)2MO,HO  I    ,    .„ 
1  (W05)«M0,M0  f  ■+"  A^- 

{  (WOS)«MO,HO  I    ,    .  _ 

Uans  ces  formules  rentrent  les  paratungstates  et  certains  tungstates 
acides. 
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8.  Le  soufre,  le  chlore^  le  brome  se  combinent  avec  le  tungstène  en 
produisant  des  composés  qui  correspondent  exactement  aux  oxydes  et 
aux  acides. 

9.  Le  tungstène,  pas  plus  que  le  phosphore,  n*engendre  é*oxijchlO' 
intre»  Les  composés  ainsi  désignés  sont  des  combinaisons  en  propor- 
tions définies,  mais  variables  diacide  anhydre  avec  le  ekloride  corres- 
pondant. 

S«r  le«  hf^rmiem  Maae  et  Jame  d'aeMe  i«BS«tMiae, 

par  H.  €.  ».  BBAUJl  (1). 

L'acide  tungstique  hydraté  btanc,  obtenu  en  précipitant  les  tungs* 
tates  alcalins  par  Tacide  chlorhydrique,  a  pour  composition  W03,2HO, 
comme  Ta  déjà  établi  M.  Riche.  Par  une  exposition  de  quinze  jours 
au-dessus  de  Tacide  sulfurique,  cet  hydrate  perd  un  équivalent  d*eau 
et  devient  WO^^HO;  il  a  alors  la  composition  de  Thydrate  jaune,  séché 
à  Pair,  et  ne  s'en  distingue  que  par  la  couleur  ;  quel  que  soit  le  temps 
de  son  exposition  au-dessus  de  Tacide  sulfurique,  il  ne  perd  plus  d'eau, 
et  il  en  est  de  même  de.  l'hydrate  jaune.  L'un  et  l'autre,  exposés  à  une 
température  de  100  à  ilO®,  perdent  encore  un  demi-équivalent  d'eau 
et  se  transforment  en  un  hydrate  jaune,  SWO^  -f  HO. 

Tous  ces  hydrates  correspondent  aux  différents  sels  de  Tacide  tungs- 
tique; ainsi,  les  tungstates  de  cobalt,  de  nickel,  qui  cristallisent  dans 
le  système  rhombique,  ont  pour  composition  CoO,W03  et  NiO,W03.  Le 
tungslate  de  potasse,  que  Ton  obtient  en  faisant  passer  un  courant  d'à- 
dde  carbonique  dans  le  tungstate  neutre  de  potasse,  a  pour  composi- 
tion KO,2W03  +  3H0  (M.  Riche),  et  correspond  à  l'hydrate  2W03  +  HO. 

8«r  quelques  eomkbi«l8«ii0  erlsta11i8ée«  de  l'étaln  et  sur  les  alliages 

en  sellerai,  par  H.  RAMMEI^SBRRC;  (3). 

Parmi  les  produits  provenant  du  traitement  des  minerais  d'étain,  à 
Schlackenvralde,  se  trouvent  deux  alliages  cristallisés,  et  une  combi- 
naison des  acides  stannique  et  tungstique  avec  les  oxydes  de  fer  et  de 
manganèse. 

L  Un  de  ces  alliages  se  présente  en  prismes  déliés  blancs,  teintés  de 
jaane  d'or  à  l'extérieur;  ils  appartiennent  au  système  hexagonal;  leur 
densité  est  de  6,994,  et  ils  renferment  18,91  de  cuivre,  et  80,83  d'étain; 
cette  composition  répond  à  la  formule  Cu^Sn^. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xci,  p.  39. 1864.  N»  1. 

(2)  Poggendorffa  Anmîm  der  Physik  und  Chemie^  t.  cxx,  p.  54. 1863.  N©  9. 

VI.  —  soc.  CHIM.  23 
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H.  Le  second  alliage  renferme  de  Tétain  et  du  fer  dans  les  rapports 
indiqués  par  Tune  des  formules  FeSn^  ou  FeSn^;  il  forme  de  fines 
aiguilles  d*un  gris  clair,  appartenant,  selon  toute  apparence,  au  sys- 
tème du  prisme  à  base  carrée  ;  leur  densité  est  =  7,534.  L'acide  chlor- 
hydrique  dissout  lentement  cet  alliage. 

M.  Rammelsberg  pense  qu'il  faut  considérer  les  alliages  cristallisés 
comme  des  mélanges  de  métaux  isomorphes,  mélanges  dont  la  compo- 
sition peut  varier  sans  que  la  forme  en  soit  altérée;  cette  manière  de 
voir  conduit  à  admettre  que  les  métaux  peuvent  être  dimorphes,  ^oi- 
qu'aucun  cas  de  dimorpbisme  ne  soit  connu  pour  ces  corps. 

On  connaît  des  alliages  cristallisés  ^ans  le  système  régulier  contenant 
soit  deux,  soit  un  seul  métal  appartenant  à  ce  système.  Le  laiton,  par 
exemple,  renferme  du  cuivre,  qui  cristallise  dans  le  système  cubique^ 
et  du  zinc,  qui  appartient  au  système  hexagonal;  M.  G.  Rose  a  déjà 
conclu  de  ce  fait  au  dimorphisme  du  zinc.  D'après  la  composition  et 
la  forme  d'autres  alliages  cristallisés,  soit  dans  le  système  régulier, 
soit  dans  le  système  hexagonal  et  autres,  l'auteur  conclut  que  les  mé- 
taux suivants  sont  aussi  polymorphes  :  l'or,  l'argent,  le  mercure,  le 
cuivre,  le  fer,  le  nickel,  l'étain,  l'arsenic  et  le  bismuth.  Le  cuivre  et 
l'arsenic  seraient  trimorphes;  le  fer  et  le  nickel,  tétramorphes;  les 
autres  métaux  seraient  dimorphes. 

in.  Combinaison  d'acide  tungstique,  c^acide  stanniqtJie  et  diacide  sUir 
cique  avec  les  oxydes  ferreux  et  manganeux.  Cette  combinaison  forme  de 
petits  cristaux  ayant  la  forme  de  prismes  allongés  brillants.  L'acide 
azotique  ne  l'attaque  pas;  Teau  régale  l'attaque  lentement  en  dissol- 
vant Tétain^  le  fer  et  le  manganèse,  tandis  que  l'acide  tungstique  reste 
insoluble,  en  môme  temps  que  l'acide  silicique.  La  potasse  en  fusion 
le  décompose  également.  La  calcination  dans  un  courant  d'hydrogène 
lui  fait  perdre  environ  3  %  de  son  poids. 

La  composition  de  ce  produit  est  représentée  par  la  formule 


4(RO,W03)  +  3  j  (R0)2  j  |?qT  f 


L'oxyde  ferreux  forme  les  4/5»  de  la  base,  et  l'oxyde  manganeux 
le  1/5». 

Cette  combinaison  cristallisée  conduit  l'auteur  à  considérer  les  staQ« 
nates  et  les  tungstates  comme  isomorphes. 
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S«r  les  polysninire*  et  iivr  an  noayeaii  0vlffo0el  de  evivre, 

par  M.  PEI.TZER  (1). 

L'auteur  a  fait  connaître  précédemment  (2)  un  hyposulûte  cuproso- 
cuivrique  complexe.  Lorsque  Ton  traite  la  solution  acétique  de  ce  sel 
par  de  Talcool,  il  se  forme  d*abord  un  sel  blanc»  puis  un  sel  jaune, 
dont  la  solution  ammoniacale  ne  précipite  pas  par  le  sulfhydrate  de 
sulfure  d'ammonium  employé  en  excès.  Si  l'on  n'emploie  qu'une  pe- 
tite quantité  de  ce  dernier,  il  se  forme  un  précipité  brun^  soluble  dans 
•un  excès,  avec  une  coloration  d'un  jaune  brunâtre.  En  précipitant  de 
la  môme  manière  la  solution  ammoniacale  du  sel  blanc,  on  obtient 
des  sulfures  qui  paraissent  diCTérents,  et  parmi  lesquels  se  trouve  le 
sulfure  GuS^,  qui  est  le  seul  que  l'auteur  ait  analysé. 

Les  autres  solutions  métalliques  placées  dans  les  mômes  conditions, 
c'est-à-dire  en  présence  d*ammoniaque  et  d'byposulfite  de  soude,  don- 
nent de  même  des  polysulfures  solubles  dans  un  excès  de  sulfhydrate 
d'ammoniaque;  les  solutions  de  nickel,  de  cobalt,  de  zinc,  de  cad- 
mium, de  manganèse,  d'argent  et  de  protoxyde  de  mercure,  sont  dans 
€6  cas. 

Lorsqu'on  ajoute  à  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  une  solution  am- 
moniacale de  sulfate  de  cuivre,  jusqu'à  ce  que  le  précipité  ne  se  redis- 
solve plus,  la  liqueur  filtrée  et  conservée  à  l'abri  de  l'air  dépose  une 
combinaison  rouge  en  môme  temps  que  du  soufre.  Cette  combinaison 
forme  de  petites  aiguilles  d'un  rouge  grenat,  groupées  en  étoiles,  ou 
une  poudre  amorphe  couleur  de  cinabre.  Ce  sel  est  très-instable;  il 
perd  facilement  du  sulfure  d'ai^onium  et  devient  noir;  l'accès  de 
Tair  l'oxyde. 

Chauffé  avec  de  la  potasse,  ce  sel  rouge  dégage  de  l'ammoniaque  et 
il  reste  du  sulfure  de  potassium,  qui  parait  former  avec  le  sulfure  de 
cuivre  une  combinaison  analogue.  L'ammoniaque  et  le  carbonate  de 
soude  dissolvent  ie  sel  rouge.  Les  acides  en  dégagent  de  l'hydrogène 
sulfuré,  mais  il  ne  se  précipite  pas  de  soufre.  La  composition  de  ce  sel 
parait  être  Cu^S^AzH*  =  2(CuS3)AzH4S. 

L'auteur  termine  en  revenant  sur  la  combinaison  bleue  d'hyposul- 
fite  cuproso-cuivrique 

Cu«0,S*0*  -f-  ÇuO,S202  +  2(NaO,S«0«  +  2AzH3), 

et  ajoute  quelques  réactions  à  celles  qu'il  avait  précédemment  données. 

(1)  Annalen  der  Chetnie  und  Pharmacie,  t.  cxxviii,  p.  180.  [Nouv.  sér.,  t.  uu] 
Novembre  1863. 

(2)  Voir  BiUMin  de  la  Société  chimique^  t.  v,  p.  ÔOS  (1863). 


356  CHIMIE  MINÉRALE. 

La  solution  acétique  de  ce  sel  donne  avec  Thypochlorite  de  soude  un 
précipité  blanc  qui  paraît  être  du  tétrathionate  cuivreux;  le  ferrocya- 
Dure  jaune  y  donne  un  précipité  rose;  le  fer  en  précipite  da  cuivre 
métallique;  l'azotate  d'argent  neutre  et  concentré  donne  d'abord  un 
précipité  gris  devenant  ensuite  vert,  soluble  dans  l'ammoniaque  avec 
coloration  bleue  et  se  décomposant  bientôt  avec  précipitation  de  sul- 
fure d'argent.  L'argent  parait  remplacer  une  partie  du  cuivre  dans  la 
combinaison.  L'ammoniaque  ne  paraît  jouer  dans  ce  sel  qu'un  rôle 
passif  et  analogue  à  celui  de  l'eau  d'après  les  vues  de  M.  Claus  pour 
les  bases  platiniques. 

Élvdes  eblmliives  svr  le  eaivre, 
par  MM.  E.  MII^MMI  et  A.  COMMAIIXE  (1). 

—  Suite  — 

Les  auteurs  ont  déjà  présenté  sommairement  l'étude  de  faits  qui  se 
rattachent  à  l'histoire  du  cuivre  (2).  Ils  signalent  aujourd'hui  quelques 
faits  qu'il  leur  paraît  utile  de  porter  à  la  connaissance  des  chimistes. 

Les  auteurs  ont  repris  l'analyse  du  sel  en  cristaux  rouges  étudié  en 

dernier  lieu  par  Péan  de  Saint-Gilles  et  auquel  ce  chimiste  a  attribué 

la  coQiposilion  : 

Cu302,2S02,2HO. 

D'après  MM.  Millon  et  Commaille,  le  dosage  total  dû  cuivre  et  du 
soufre  s'accorde  avec  cette  formule,  mais  en  dosant  séparément  le 
cuivre  à  l'étal  de  protoxyde  et  à  l'état  de  bioxyde,  la  formule  ne  satis- 
fait plus;  on  reconnaît  d'ailleurs  que  le  sel  contient  du  soufre  à  l'état 
d'acide  sulfurique.  Le  sel  préparé  ^r  la  méthode  de  Péan  de  Saint- 
Gilles  contiendrait  jusqu'à  6  %  de  sulfate  de  bioxyde  interposé  et  que 
les  lavages  ne  peuvent  enlever  avant  de  décomposer  le  sulfite  lui- 
même.  On  peut  obtenir  un  produit  plus  pur  en  changeant  le  mode 
de  préparation.  (Les  auteurs  ne  l'indiquent  pas  dans  leur  note.) 

Le  sel  pur,  obtenu  par  les  auteurs,  correspond  d'ailleurs  à  la  for- 
mule de  Péan  de  Saint-Gilles,  savoir  : 

Cu302,2SO*,2HO  =  Cu20,S02  -f  CuO,S02  -+-  2H0. 

11  fournit  en  CuO  et  en  SO^  les  mômes  nombres,  qu'il  soit  pur  ou 
qu'il  contienne,  comme  celui  de  Péan  de  Saint-Gilles,  6  %  de  S03,CuO. 

Les  auteurs  ne  considèrent  pas  comme  un  produit  pur  et  défini  la 
substance  jaune  obtenue  par  Péan  de  Saint-Gilles,  par  l'action  de  l'a- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lvii,  p.  820. 

(2)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique^  1S63 1.  v,  p.  109-490-552. 
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dde  sulfureux  sur  Tacétate  de  bioxyde  de  cuivre  ;  il  contiendrait  des 
proportions  variables  de  Cu^O  et  de  GuO. 

MM.  Millon  et  Gommaille  annoncent  avoir  obtenu  un  sulfite  de 
cuivre  bien  défini,  possédant  la  formule  S02,4CuO,7HO,  par  la  réaction 
de  l'alcool  saturé  d'acide  sulfureux  sur  l'hydrate  de  bioxyde  de  cuivre. 

Protochlorure  de  cuivre  ammoniacal  et  bichlorure  de  platine.  L'expé- 
rience faite  antérieurement  par  les  auteurs  sur  le  protocblorure  de 
cuivre  ammoniacal  et  les  sels  d'argent  les  a  conduits  à  examiner  les 
rapports  d'affinité  entre  Gu^l  ammoniacal  et  PtCl^. 

Dans  cette  réaction  le  platine  est  ramené  à  l'état  de  protochlorure 
seulement,  quel  que  soit  l'excès  du  protosel  de  cuivre,  ce  qui  tient  à 
l'affinité  du  protochlorure  de  platine  pour  l'ammoniaque  et  à  la  sta- 
bilité de  ses  combinaisons. 

Lorsqu'on  verse  une  dissolution  concentrée  de  PtCl^  dans  une  li- 
queur très^ammoniacale  saturée  de  Cu^Cl,  on  obtient  un  précipité 
cristallin  violet.  Ces  cristaux,  lorsqu'ils  sont  secs^  sont  insolubles  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool^  et  ne  s'altèrent  qu'à  la  longue  par  les  lavages. 
Leur  composition  répond  à  la  formule 

Cette  formule  pourrait  se  représenter  par  l'union  du  bichlorure  de 
curvre  ammoniacal  de  M.  R.  Kane  CuCl^ÂzH^  avec  le  chlorure  de 
M.  Magnus  PtCl,AzH3. 

Les  auteurs  préfèrent  considérer  cette  substance  comme  le  chlorure 
d'une  base  à  deux  métaux,  analogue  aux  bases  unimétalliques  de 
M.  Jules  Reiset.  Dans  ce  composé  les  réactions  du  cuivre  et  celles  du 
platine  sont  également  masquées. 
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AjMlyoe  de  I*  seborlMnlte  da  KalMiwtoM,  par  M.  A.  CïïjMMJm  (i). 

M.  Fischer  ayant  reconnu  comme  schorlamite  un  minéral  noir  qui 
se  trouve  dans  la  phonolithe   près   d'Oberschaffhausen  (Kaisertuhl, 

(t)  Annalen  der  Chemie  und  Phœ^macie,  t.  cxxix,  p.  213.  [Nouv.  sér.,  t.  lui.J 
Février  1864.  '  *  l 
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grand  duché  de  Bade),  a  demandé  à  M.  Clans  de  faire  l'analyse  de 
cette  substance. 
En  voici  les  résultats  : 


Silice 

29,55 

Acide  titanique 

21,18 

Peroxyde  de  fer 

18,08 

Chaux 

25,13 

Magnésie 

1,22 

Soude  et  potasse 

4,22 

99,38 

Ces  nombres,  de  môme  que  la  densité  (=  3,745),  s'accordent  suffi- 
samment avec  ceux  donnés  pour  la  schorJamite  de  TArkansas. 
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•éparatloii  des  aeldea  staaamve  «t  tnngAiHpiiie, 
par  M.  RAMIJIli:iig»BEIM&  (1). 

Pour  la  séparation  de  ces  deux  acides,  H.  Rose  prescrit  de  les  calciner 
dans  un  courant  d'hydrogène;  il  y  a  réduction  complète  de  l'acide 
stannique,  et  réduction  partielle  de  Tacide  tungstique;  en  reprenant 
ensuite  par  Tacide  chlorhydrique,  on  dissout  Tétain,  et  on  laisse 
Poxyde  de  tungstène,  que  l'on  peut  de  nouveau  transformer  en  acide 
tungstique  par  un  grillage  à  Tair. 

M.  Rammelsberg,  en  expérimentant  celte  méthode,  a  reconnu  que 
la  perte  en  oxygène,  par  la  calcination  dans  un  courant  d'hydrogène, 
est  plus  considérable  que  celle  indiquée  par  H.  Rose,  et  qu'une  partie 
du  tungstène  est  réduite  à  l'état  métallique. 

Cette  réduction  de  l'acide  tungstique  est  d'autant  plus  complète  que 
la  température  est  plus  élevée;  or  il  est  possible  de  la  rendre  complète, 
et  dans  ces  conditions  la  méthode  de  Rose  est  applicable,  car  le  tung» 
stène  métallique  ne  se  dissout  pas  dans  l'acide  chlorhydrique. 

M.  Rammelsberg  est  aussi  arrivé  à  des  résultats  satisfaisants  en 
chaufifant  les  acides  avec  du  sel  ammoniac;  dans  ce  cas,  l'étain  se  vo- 
latilise complètement  à  l'état  de  chlorure,  tandis  que  l'acide  tungstique 
n'est  pas  attaqué;  il  faut,  pour  réussir,  chauffer  le  creuset  jusqa'À  ce 
qu'il  ne  perde  plus  de  poids,  et  le  garantir  de  l'humidité  pour  que  ses 

(1)  Poggendorff*s  Annalen  der  Physik  und  Chemie^  t.  cxx,  p.  66. 1S6S.  If*  9. 
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bords  ne  se  recoayrent  pas  d*aeide  stannique  ;  il  suffit,  pour  cela^  de 
le  placer  dans  un  creuset  plus  grand. 

gpgage  de  la  erème  de  tarlre,  de  1-aelde  tartriqae  et  de  la  potasse 

eeirtenini  danii  leti  vins, 
par  MM.  BERTHELOT  et  A.  D£  FIJBlJmUBlJ  (1). 

Les  auteurs  indiquent  pour  ces  dosages  le  procédé  suivant  :  On  intro- 
duit 10  centimètres  cubes  de  vin  dans  un  petit  matras^  on  y  ajoute 
50  centimètres  cubes  d'un  mélange  à  volumes  égaux  d'alcool  et  d'éther  ; 
on  agile,  on  bouche  et  on  abandonne  le  liquide  à  lui-môme  pendant 
24  heures,  à  la  température  ordinaire.  La  crème  de  tartre  se  précipite 
et  adhère  aux  parois  du  vase.  Les  autres  produits  préexistants  dans  le 
Tin  restent  en  dissolution,  avec  2  milligrammes  environ  de  crème  de 
tartre,  dont  il  faut  tenir  compte.  On  décante,  on  filtre^  on  lave  le  dépôt 
cristallin  avec  un  mélange  d'alcool  et  d'éther.  Puis  on  dissout  dans 
l'eau  chaude  le  dépôt  insoluble  dans  le  liquide  éthéré,  et  on  titre  au 
moyen  d'une  liqueur  normale  d'eau  de  baryte.  Cette  liqueur  normale 
est  titrée  avec  une  dissolution  de  crème  de  tartre  à  10  %  d'alcool  en 
volume,  et  contenant  3  grammes  de  crème  de  tartre  par  litre.  On  s'ar- 
range pour  que  iO  centimètres  cubes  de  cette  liqueur  exigent  environ 
50  divisions  d'eau  de  baryte  dans  la  burette. 

A  l'aide  de  ce  procédé^  les  auteurs  ont  reconnu  :  1*^  que  dans  certains 
Tins  la  quantité  de  crème  de  tartre  en  dissolution  était  la  même  que 
dans  une  solution  saturée  de  crème  de  tartre  et  contenant  l'alcool  et 
Teau  dans  les  mômes  rapports  que  dans  le  vin  (vin  de  Formichon,  1862); 
,^  que  dans  la  plupart  des  cas,  la  proportion  de  crème  de  tartre  dans 
le  vin  est  inférieure  à  celle  d'une  liqueur  saturée. 

Dans  aucun  cas  la  proportion  de  crème  de  tartre  n'a  été  trouvée  su- 
périeure à  celle  qui  répondrait  à  une  liqueur  saturée. 

Il  n'existe  aucun  rapport  entre  la  proportion  de  crème  de  tartre 
contenue  dans  un  vin  et  son  acidité  totale. 

Pour  doser  approximativement,  la  quantité  totale  d'acide  tartrique 
et  môme  la  quantité  totale  de  potasse  existant  dans  un  vin,  on  prend 
50  centimètres  cubes  de  vin  ;  on  en  sature  10  centimètres  cubes  par  la 
potaœe;  on  les  mélange  avec  les  40  autres  et  on  y  ajoute  50  centi- 
mètres cubes  du  mélange  éthéralcoolique.  Si  le  vin  contient  de  l'acide 
tartrique  libre^  on  obtient  un  précipité  plus  abondant  qu'avec  la  liqueur 
primitive. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lvii,  p.  394. 
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L*excès  d*acidité  du  précipité  répond  à  peu  près  à  la  moitié  d 
poids  de  Tacide  tartrique  libre  du  vin.  On  ne  saurait  admettre  la 
coexistence  du  tartrate  neutre  de  potasse  et  d'un  acide  organique;  car 
une  solution  de  tartrate  neutre  de  potasse,  additionnée  d*acide  acéti- 
que ou  autre,  puis  du  mélange  éthéralcoolique,  donne  toujours  un 
précipité  de  crème  de  tartre. 

Cette  méthode,  appliquée  à  divers  vins,  montre  que  la  plupart  d'en- 
tre eux  ne  contiennent  pas  d*acide  tartrique  libre.  Pour  un  petit  nom- 
bre seulement,  la  potasse  ajoutée  donne  lieu  à  un  accroissement  du 
précipité.  L'acidité  de  la  crème  de  tartre  dans  les  vins  ne  représente 
qu'une  faible  fraction  de  Tacidité  totale. 

Tel  vin,  comme  le  Formicfion  de  I8S8,  par  exemple^  possède  une  aci- 
dité totale  équivalant  à  78^%4  d'acide  tartrique  par  litre,  tandis  qne  celle 
de  la  crème  de  tartre  représente  seulement  l^^l  d'acide  tartrique.  Il  y 
donc  une  acidité  équivalant  à  5k',8  qui  résulte  d'autres  acides.  Or 
d'après  M.  Pasteur,  l'acide  succinique  y  concourt  pour  iK%5  au  plus, 
l'acide  acétique  pour  quelques  décigrammes  seulement,  d'après  M.  Bé- 
cbamp.  Il  reste  donc  une  acidité  équivalant  à  4  grammes  environ 
pour  des  acides  fixes  peu  ou  point  connus,  sans  compter  le  poids  des 
acides  combinés  avec  les  bases  contenues  dans  le  vin.  On  voit  par  là 
combien  l'étude  des  vins  réclame  de  nouvelles  recherches. 

Délermlnallon  de  l'aeldo  arlqne  dans  lC0  arlnes, 

par  H.  ZABEI^IM  (1). 

L'acide  urique  se  dose  généralement  en  ajoutant  de  l'acide  chlorby- 
drique  à  l'urine  et  pesant  le  précipité  obtenu.  L'auteur  a  soumis  celtc^ 
méthode  à  un  examen  attentif;  il  a  trouvé  qu'elle  donne  des  résultats 
comparables,  mais  affectés  d'une  erreur  constante  provenant  de  la  so- 
lubilité de  l'acide  urique  dans  l'eau  ;  cette  erreur  est  proportionnelle 
à  la  quantité  d'eau  qu'on  a  employée  pour  laver  le  précipité,  et  est  de 
Os',0046  pour  100  centimètres  cubes  d'eau;  l'addition  à  l'urine,  d'une 
quantité  plus  ou  moins  grande  d'acide  chlorhydrique,  n'a  pas  d'in- 
fluence sensible  sur  le  résultat.  Il  est  inutile  d'évaporer  l'urine  ;  il  y 
aurait  même  inconvénient,  à  cause  des  produits  de  décomposition  qui 
pourraient  se  précipiter  en  môme  temps  que  l'acide  urique.  Il  faut  seu- 
lement avoir  soin  d'ajouter  au  nombre  trouvé  l'acide  urique  qui  a  pu 
se  dissoudre  par  les  lavages,  et  qui  correspond  à  la  proportion  indi- 
quée plus  haut. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  1863,  supplém.,  t.  n,  p.  313. 
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Mmt  les  relati«iui  cliliiiHiaefl  des  radlenax  aleoollqveS) 
par  M.  €.  SCHORI^EMlUEIi  (i). 

Les  hydrocarbures  de  la  série  ^"*H2"+*  ont  été  divisés,  d*après  leur 
mode  de  génération,  en  deux  classes,  dont  Tune  renferme  les  hydrures 
des  radicaux  alcooliques;  Tautre,  les  radicaux  alcooliques  libres.  Les 
corps  isoniériques  de  ces  deux  classes  présentent  de  nombreuses  ana- 
logies et  oe  se  distinguent  guère  que  par  leur  point  d'ébullition.  Tou- 
tefois M.  Frankland  a  fait  voir  que  le  mélhyle  et  Thydrure  d'éthyle  se 
comportent  d'une  manière  différente  à  Tégard  du  chlore,  le  premier 
donnant  un  produit  de  substitution  volatil,  et  le  second  un  produit 
liquide. 

L'auteur  s'est  proposé  d'étudier  ces  relations  pour  des  termes  plus 
élevés  de  la  série,  et  il  a  choisi  Tamyle  et  l'éthylamyle,  isomère  de 
i'hydrure  d'heptyle. 

Ethylamyle.  Lorsqu'on  fait  passer  du  chlofe  dans  de  l'éthylamyle 
tenant  en  dissolution  une  petite  quantité  d'iode^  en  ayant  soin  d'ar- 
rêter la  réaction  avant  que  tout  Tiiydrocarbure  soit  attaqué^  puis  sou- 
mettant le  produit  à  la  distillation  fractionnée,  on  obtient  deux  li- 
quides bouillants  l'un  vers  ioO<^  et  l'autre  vers  lOQo.  Le  premier  est 
identique  avec  le  chlorure  d'heptyle  décrit  antérieurement  par  l'au- 
teur (2). 

Pour  s'assurer  d'une  manière  plus  complète  de  leur  identité,  l'auteur 
a  fait  réagir  les  deux  chlorures  C^H^^Cl  (3)  sur  une  solution  alcoolique 
de  sulfhydrate  de  potassium. 

Tons  deux  ont  fourni  du  sulfhydrate  d'heptyle  C^H^^S^  bouillant  en- 
tre 155  et  158%  incolore,  présentant  une  odeur  rappelant  celle  du 
mercaptan  quoique  légèrement  aromatique. 

Le  produit,  bouillant  à  lOO^',  a  une  composition  répondant  à  la  for- 
mule C^H**CP.  On  peut  le  considérer  comme  du  chlorure  d'heptyle 
chloré,  probablement  identique  avec  le  chlorure  obtenu  par  M.  Lim- 
pricht  dans  la  réaction  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'œnanlhol. 

Vamyle  se  comporte  à  l'égard  du  chlore  comme  l'éthylamyle,  et 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxix,  p.  243.  [Nouv.  sér.,  t.  un.] 
Février  1864. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  v,  p.  497  (1863). 

(3)  C-  12îS=s32;H=rl. 
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fournit  une  grande  quantité  d*un  produit  bouillant  vers  200^  et  renfer- 
mant C«0H2iCl. 

M.  Schorlemmer  pense  que  ces  corps  sont  identiques,  d'une  part, 
avec  Vhydrure  de  dùxmyle  C'^HM  (^55  à  iS7»),  isolé  par  M.  Wuriz  (i) 
dans  les  produits  de  Taction  du  chlorure  de  zinc  sur  l'alcool  am^lique^ 
et  avec  le  Morure  de  diamyle  C*8H2*C1  (190  à  200'»)  qu'il  en  a  dérivé, 
d'autre  part,  avec  l'bydrure  de  rutyle  (160  à  162^),  extrait  par  MM.  Ca- 
hours  et  Pelouze  des  pétroles  d'Amérique  (2),  et  avec  le  chlorure  de 
rutyle  (204  à  206°). 

Il  conclut  de  ces  faits  que  les  radicaux  alcooliques  et  leurs  hydrnres, 
en  ce  qui  concerne  les  termes  élevés  de  la  série,  ne  sont  pas  chimi- 
quement différents  et  présentent  seulement  ce  que  M.  Wurlz  a  appelé 
une  isomérie  physique. 

11  reste  à.  savoir  comment  se  comporteront  les  termes  intermédiaires 
entre  le  méthyle  et  l'éthylamyle. 

gtvr  l'oxydation  do«  aleools,  par  M.  RERTmxOT  (3). 

Les  expériences  publiées,  dans  ces  derniers  temps,  par  MM.  Wurlz, 
WanklyUj  Erlenmeyer  et  Friedel^  ont  conduit  l'auteur  à  faire  une 
nouvelle  étude  des  alcools  qu'il  avait  obtenus  synthétiquement,  il  y  a 
plus  de  huit  ans,  au  moyen  du  gaz  oléfiant  et  du  propylène.  A  l'égard 
de  l'alcool  obtenu  par  le  gaz  oléfiant,  il  coïncide  par  toutes  ses  pro- 
priétés, ses  réactions,  ses  dérivés,  avec  l'alcool  de  fermentation.  Quelle 
que  soit  son  origine,  l'alcool  fournil  de  l'aldéhyde  par  l'acido  chro- 
mique.  L'alcool  propyllque,  au  contraire,  ainsi  que  l'auteur  l'avait 
déjà  fait  observer^  se  présente  avec  des  propriétés  différentes,  suivant 
qu'il  a  été  produit  par  fennentalion  ou  en  partant  du  propylène. 

L'alcool  du  propylène  est  attaqué  par  l'acide  chromique;  il  se  forme 
de  l'acétone  et  un  acide  qui  n'a  pas  été  suffisamment  examiné.  L'acé- 
tone résulte  d'une  simple  déshydrogénation.  Cette  réaction  prouverait 
que  l'alcool  propylique  obtenu  par  M.  Friedel,  en  hydrogénant  Tacé- 
tone,  est  identique  avec  l'alcool  provenant  du  propylène.  M.  Berthelot 
admet  qu'à  partir  de  la  série  propylique  les  acétones  et  les  corps  pyro- 
gênés  congénères  représentent  les  aldéhydes  des  alcools  formés  par  Vhydrth 
tation  des  carbures  d'hydrogène* 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  v,  p.  300  (1863). 

(2)  Ibid,,  t.  y,  p.  228. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  LVir,  p.  797. 
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(iynlliètfe  de  l'amylslyeol  par  reaa  oxys^née  et  ramylène, 

par  M.  li.  CAWkMWm  (1). 

L'eau  oxygénée,  en  solution  chlorhydrique  aussi  concentrée  que 
possible,  réagit  assez  facilement  sur  l'amylène.  Ce  corps  disparaît  au 
bout  de  plusieurs  semaines  si  Ton  agite  fréquemment,  et  Ton  perçoit 
une  odeur  très-forte  de  chlorhydrate  d'oxyde  d'amylène.  Ce  dernier 
corps  peut  être  enlevé  à  la  liqueur  par  Féther.  Si  Ton  débarrasse  en- 
saite  la  liqueur  d'acide  chlorhydrique  par  Toxyde  d'argent,  et  qu'on 
évapore  dans  le  vide,  il  reste  une  substance  visqueuse  douée  d'une 
odeur  amère  et  qui  est  de  Tamylglycol.  En  effet,  traitée  par  le  sous- 
chlorure  de  soufre,  elle  s'est  convertie  en  chlorhydrate  d'oxyde  d'a- 
mylène  qui  possédait  les  propriétés  et  la  composition  de  ce  corps.  Cette 
expérience  met  hors  de  doute  ce  fait  que  les  éléments  de  l'eau  oxy- 
génée peuvent  s'ajouter  directement  à  des  carbures  d'hydrogène  pour 
former  des  glycols  ou  alcools  diacides. 

^oHio  +  H*^  =  -GSHi2^2  (2). 

amylëae.  amyiglycol. 

Faite  pour  servir  A  l^lstolre  des  radieaax  oxysénés^ 

p<ir  M.  I^lPPJIAIIJl  (3). 

Dans  l'intention  d'isoler  le  radical  benzoyle,  l'auteur  a  cherché  à 
faire  réagir  le  chlorure  de  benzoyle  sur  le  benzoylure  de  sodium.  Pour 
obtenir  ce  dernier  composé,  il  a  fait  agir  le  sodium  sur  Thydrure  de 
benzoyle;  la  quantité  de  sodium  qui  se  dissout  est  plus  petite  que  la 
quantité  nécessaire  pour  éliminer  tout  l'hydrogène  typique,  et  l'on 
obtient  une  masse  jaune  gélatineuse,  en  même  temps  qu'une  substance 
charbonneuse  abondante. 

Lorsque  Ton  ajoute  du  chlorure  de  benzoyle  à  la  subslance  gélati- 
neuse ainsi  obtenue,  il  se  sépare  immédiatement  du  chlorure  de  so- 
dium, et  il  se  dépose  une  huile  pesante  qui,  purifiée  par  le  carbonate 
de  soude,  le  bisulfite  de  soude,  et  pur  une  dessiccation  dans  le  vide, 
a  donné  à  l'analyse  des  nombres  qui  s'éloignent  considérablement  de 
ceux  exigés  pour  la  formule  du  benzoyle. 

En  opérant  dans  des  conditions  un  peu  différentes,  mais  avec  les 

(1)  Armalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxix,  p.  167.  [Nouv.sér.,  t.  luuJ 
Février  1864. 

(2)  ^=12; -a  =  16;  H=:l. 

(3)  Journal  fur  prakfische  Chemie^  t.  xci,  p.  hZ,  1864.  N«  1. 
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mômes  matières^  l'auteur  a  de  même  obtenu  une  huile  qui  n'était 
autre  que  de  l'alcool  benzoïque. 

Il  n'a  pas  réussi  non  plus  à  obtenir,  par  une  réaction  analogue,  le 
cumyle  de  M.  Cbiozza,  et  il  conclut  en  considérant  l'existence  des  ra- 
dicaux oxygénés  comme  extrêmement  improbable. 

Bechereliefl  0ar  le  mcnltaolt  par  If.  OPPEMHEIU  (i). 

—  Suite  — 

L'auteur  a  obtenu  Viodare  de  menthyle  ^*^H*^I  à  l'état  de  pureté  par 
la  réaction  de  3  équivalents  de  menthol  sur  un  mélange  de  2  équiva- 
lents d*iodure  de  phosphore  et  de  2  équivalents  d'iode  triturés  dans  un 
mortier.  La  masse  devient  liquide;  lavé  au  carbonate  de  sonde  et 
purifié  d'iode  en  excès  au  moyen  du  mercure,  le  Hquide,  très-dense, 
est  un  peu  jaunâtre.  Traité  par  le  monosuifure  de  potassium,  en  dis- 
solution alcoolique,  il  fournit  du  menthène  et  de  l'acide  sulfhydrique; 
il  ne  s'est  pas  produit  de  corps  homologue  de  l'essence  d'ail.  L'ammo- 
niaque en  solution  alcoolique  produit  aussi  du  menthène. 

Br(mure  de  menthyle.  Liquide  presque  incolore,  décomposable  par 
Tébullition  comme  Tiodure,  s'obtient  par  la  réaction  de  2  équivalents 
de  protobromure  de  phosphore  sur  3  équivalents  de  menthol. 

Le  brome,  ajouté  à  un  excès  de  bromure  de  menthyle,  peut  pro- 
duire des  bromures  solides.  L'un  de  ces  bromures,  purifié  par  dissolu- 
tion dans  le  sulfure  de  carbone,  donne  une  substance  cristalline  dont 
la  composition  correspond  à  la  formule  -G^OHi^Br^. 

Le  brome,  en  réagissant  sur  le  chlorure  de  menthyle^  donne  un  com- 
posé cristallisabie  à  odeur  musquée  dont  la  formule  est  ■G*®Hi*Brî>CI. 

Le  chlorure  de  menthyle  présente  beaucoup  de  stabilité. 

Le  zinc-éthyie  Tattaque  ;  il  en  est  de  même  de  l'alcool  méthylique 
sodé.  Dans  les  deux  cas^  il  se  produit  du  menthène 

-G*OHi»Na^  +  -G10H19C1  =  NaCl  +  ^iOfl^o^  +  -G*ohi8. 

Les  corps  oxydants  n'ont  fourni  avec  le  menthol  que  des  produits 
résineux  mal  définis. 

On  a  échoué  dans  les  tentatives  faites  pour  obtenir  soit  l'aldéhyde, 
soit  l'acide  du  menthol.  Chose  singulière  I  l'iodure  et  le  chlorure  de 
menthyle  n'agissent  pas  sur  la  lumière  polarisée,  tandis  que  le  men- 
thol et  ses  élhers  acétique  et  butyrique  sont  actifs;  de  plus,  le  men- 
thène,  extrait  de  l'iodure  de  menthyle  par  l'ammoniaque  ou  le  sulfure 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lvu,  p.  360  (1863).  —  Voyez  pour  la  l^e  partie,  Réper' 
toire  de  Chimie  pure^  t.  iv,  p.  14  (1862). 
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de  potassium,  dévie,  à  droite,  le  plan  de  polarisation,  ce  qui  le  dis- 
tingue du  menthène  inactif  obtenu  par  ]*action  du  chlorure  de  zinc 
sur  le  menthol. 

Sur  160  élbeni  de  la  terpine,  par  Bf.  OPPEMHEIIU  (i). 

On  sait  que  le  chlorure  de  benzoyle  produit  avec  la  terpine  des 
hydrocarbures  simples  ou  condensés  et  que  le  chlorhydrate,  le  bromhy- 
drate  et  Tiodhydrate  de  terpine  fournissent  du  tcrpinol  par  Taclion 
de  l'acétate  d'argent  (2). 

Lorsqu'on  chau£fe  la  terpine  avec  de  l'acide  acétique  étendu,  la  dis- 
solution s'opère  sans  formation  de  terpinol  et  l'on  obtient  la  terpine 
en  l>elles  aiguilles. 

L'acide  acétique  concentré  régénère  Thydrocarbure,  ainsi  que 
M..Berthelot  l'a  fait  remarquer. 

En  chauffant  la  terpine  avec  de  l'acide  acétique  anhydre,  à  une 
température  de  iQO^,  on  peut  obtenir  une  certaine  'quantité  de  ter- 
pine monoacétique. 

Le  monoacélate  de  terpine  bout  entre  140  et  i50^  à  une  pression  ré- 
duite à  2  centimètres.  Il  se  décompose  par  l*ébulIition  à  la  pression 
ordinaire.  Son  odeur,  comme  celle  du  terpinol,  rappelle  l'essence  d'o- 
ranges et  en  môme  temps  celle  de  l'acide  acétique.  Sa  formule  cor- 

respond  à  €«  H3^   ^«. 

(i«r  le  irtnitrotolaène)  par  Bf.  #•  ^rnLBBAIVB  (3). 

L'acide  chrysanislque,  d'après  les  recherches  de  MM.  Kelloer  et  Beil- 
stein,  est  isomérique  avec  le  trinitrotoluène  qui  était  encore  inconnu. 
M.  Wilbrand  a  réussi  à  obtenir  le  trinitrotoluène  par  l'action  d'un  mé- 
lange d'acide  sulfurique  et  d'acide  azotique  fumant  sur  le  toluène;  le 
mélange  doit  être  maintenu  en  ébullition  pendant  quelques  jours;  en 
ajoutant  ensuite  de  l'eau,  on  obtient  un  précipité  qu'on  lave  et  qu'on 
fait  cristalliser  dans  l'alcool. 

Le  trinitrotoluène  €7h5(Az^2)3  former  des  aiguilles  blanches,  bril- 
lantes, semblables  au  dinitrotoluène.  Il  fond  vers  82®  et  est  presque  in- 
soluble dans  l'alcool  froid.  Il  est  complètement  insoluble  dans  l'eau, 

(1)  Comptes  rendu»,  t.  lvii,  p.  399. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  lv,  et  Bulletin  de  la  Société  chimique  (1862).  p.  84. 
(S)  Ànnalen  der  Ckemie  und  Pharmacie^  t.  cuviii,  p.  17d.  Novembre  1863. 
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ce  qui  le  distingue  de  l'acide  chrysanisique.  Les  alcalis  l'attaquent  ea 
donnant  une  solution  rouge  d'où  les  acides  précipitent  un  corps  flo- 
conneux. 

(iar  la  eoBTeniioii  de  l-taydrare  de  salieyie  en  sallséBiMef 
par  MM.  A.  REHiEClUB  et  F.  BElUiTElV  (1). 

L'anaalgame  de  sodium  agit  sur  l'hydrure  de  salicyle  en  présence  de 
l'eau  ;  le  sodium  se  dissout  d'abord  sans  dégagement  d'hydrogène; 
mais,  au  bout  de  quelques  jours,  ce  gaz  se  dégage^  et  la  liqueur  ne 
renferme  plus  d'hydrure  de  salicyle.  La  liqueur,  neutralisée  par  l'acide 
sulfurique  et  évaporée  à  sec,  donne  un  résidu  qui  abandonne  à  l'al- 
cool un  corps  possédant  toutes  les  propriétés  de  la  saligénine  -G^H^O*. 

Cette  transformation  s'est  faite  par  la  fixation  de  deux  atomes  d'hy* 
drogène. 

Si  l'on  considère  la  saligénine  comme  l'alcool  de  l'acide  salicylique^ 
la  réaction  ci-dessus  est  celle  qui  a  lieu  pour  la  plupart  des  aldéhydes. 

Bromare  d'acétonltrlle,  par  M.  EMCiliEB  (2\ 

Lorsqu'on  chauffe  pendant  plusieurs  jours  au  bain-marie,  en  vase 
clos,  1  partie  d'acétonitrile  avec  3  parties  de  brome,  on  obtient  un 
bromure  cristallin  jaunâtre,  fumant  à  l'air  et  déliquescent.  Ce  bro- 
mure est  formé  par  fixation  directe  du  brome  sur  l'acétonitrile 

Az€2H3,Br. 

Chauffé  avec  précaution,  il  sp  sublime  vers  65**.  Chauffé  rapidement, 
au  contraire,  il  se  décompose,  avec  dépôt  de  charbon  et  production 
d'un  liquide  bouillant  au-dessus  de  100<*. 

Modlfleatlons  du  0uere  de  cannes  non»  l'inflnenee  des  fermenta 

aleoollqnes,  par  M.  T.  JOBIM  (3). 

L'auteur,  qui  a  annoncé  en  1861  la  découverte  d'un  nouveau  sucre, 
dérivé  sous  l'influence  d'un  ferment  alcoolique  spécifique  (4),  avait 
remarqué  que  ce  produit,  appelé  par  lui  Parasaccharosey  possédait  un 
pouvoir  rotatoire  sensiblement  égal  et  de  signe  contraire  à  celui  de 
l'élément  gauche  (lévulose)  du  sucre  de  cannes  interverti  par  les  acides. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxvni,  p.  179.  Novembre  1803. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  U  cxxix,  p.  124.  [Nouv.  sér.,  t.  un] 
Janvier  1864. 

(3)  Comptes  rendus^  U  Lvii,  p.  484. 

(4)  Comptes  rendus,  u  uu,  p.  1262. 
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S*inspirant  des  idées  que  les  travaux  de  M.  Pasteur  ont  introduites 
dans  la  science,  M.  Jodin  s'est  appliqué  à  rechercher  Texistence  d'un 
sucre  inactif  résultant  dé  l'union  du  parasaccharose  et  du  lévulose.  Ses 
tentatives  ont  réussi.  En  abandonnant  librement  aux  influences  atmo- 
sphériques des  dissolutions  composées  suivaDl  certaines  proportions 
avec  le  sucre  candi,  le  phosphate  de  soude  et  le  sulfate  d'ammoniaque 
en  dissolution  dans  l'eau  distillée^  M.  Jodin  a  obtenu  souvent  des  cas 
de  fermentation  à  la  suite  desquels  le  sucre  primitif  {saccharose)  se 
trouvait,  en  grande  partie,  transformé  en  saccharose  inactive.  Le  fer- 
ment produit  dans  ces  conditions  est  une  torulacée  dont  les  globules 
ressemblent  à  ceux  de  ]a  levure  de  bière  ordinaire,  mais  s'en  distin- 
guent par  leur  mode  d'action  sur  le  sucre  de  cannes;  ils  sont  donc 
analogues  à  la  torula  Fastorii,  ferment  de  la  parasaccharose  (1). 

La  saccharose  inactive  paraît  incristallisable  ;  elle  ne  réduit  pas  la  U* 
quewr  de  Fekling,  Les  acides  étendus  agissent  sur  ce  sucre  inactif  comme 
sur  le  sucre  de  cannes  (il  se  forme  un  sucre  lévogyre  réduisant  la  li- 
queur cupropotassique),  à  cela  près  que  le  pouvoir  rotatoire  à  gauche 
n'est  que  de  26^  pour  le  sucre  de  cannes  interverti,  tandis  qu'il  est  de  69^ 
(à  gauche)  pour  la  saccharose  inactive  traitée  par  les  acides.  L'auteur 
a  essayé  d'appliquer  à  la  saccharose  la  méthode  de  M.  Dubrunfaut, 
destinée  à  prouver  que  le  sucr«  de  cannes  interverti  est  un  mélange 
à  équivalents  égaux  de  glucose  ordinaire  (53°  à  droite),  et  de  lévulose 
(106»  à  gauche). 

En  traitant  par  la  chaux  la  saccharose  inactive,  préalablement  sou- 
mise à  l'action  de  l'acide  suif  urique  étendu,  1  auteur  a  obtenu  plusieurs 
saccharates  à  solubihtés  différentes  que  l'on  peut  décomposer  par 
l'acide  carbonique. 

L'auteur  conclut  de  ses  expériences  que  la  saccharose  inactive^ 
traitée  à  chaud  par  les  acides  étendus,  se  résout  en  plusieurs  sucres 
qui  paraissent  tous  lévogyres,  et  sont  différents  de  la  lévulose,  seul 
sucre  lévogyre  connu  jusqu'alors. 

(iyntbèM  de  Taelde  laetlqae,  par  Bf.  E.  lilPPMAlinv  (2). 

Le  gaz  chloroxycarbonique  se  combine  directement  avec  l'éthylène  et 
€Drme  du  chlorure  de  lactf^le 

^OCl2  +  ^H*  =  -Gm^^Cl». 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lv,  p.  721. 

(2)  Afmalen  der  Chemie  und  Pharmacie ^  U  cxx»,  p.  81.  [Nout.  ter.,  t.  un.] 
Janvier  1864. 


368  CHIMIE  ORGANIQUE. 

La  combinaison  s'effectue  au  soleil  et  aussi,  quoique  lentement^  à  la 
lumière  diffuse.  Le  produit  est  un  liquide  oléagineux  que  l'eau  décom- 
pose avec  formation  d*acide  chlorhydrique  et  d*acide  chloropropioni- 
que.  On  sait  que  telle  est  l'action  de  Tean  sur  le  chlorure  de  lactyle. 
L'auteur  a  préparé  le  chloropropionate  d'argent  et  le  cbloropropionale 

de  barium 

^3H4ClBa^2 

qu'il  a  analysé.  Une  portion  de  ce  sel  a  été  converti  en  lactate  par 
l'action  prolongée  de  Teau  de  baryte,  et  le  lactate  obtenu  a  été  trans- 
formé en  laclate  de  zinc.  La  solubilité  du  sel  obtenu  autorise  à  croire 
que  c'était  plutôt  du  sarcolactate  de  zinc. 

Lorsqu'on  introduit  de  l'amylène  dans  un  ballon  rempli  de  gaz 
chloroxycarbonique,  on  observe  une  réaction  immédiate  qui  donne 
lieu  à  des  vapeurs  blanches  et  à  la  formation  d'un  liquide  irrîtaot, 
doué  d'une  odeur  de  moutarde.  On  peut  le  séparer  par  distillation 
fractionnée  de  l'excès  d'amylône  et  d'une  petite  quantité  de  chlorure 
d'amylène.  Il  bout  entre  90  et  iOO^  L'étude  et  l'analyse  qui  en  a  été 
faite  rend  probable  que  ce  corps  constitue  le  chlorure  de  ieucyle 

Il  se  forme  par  la  fixation  du  gaz  chloroxycarbonique  sur  l'amylène 

^^C12  +  €SH«o  =  -G6H1O0C12, 

Lorsqu'on  le  traite  par  l'eau,  il  se  décompose  en  amylène,  acide 
chlorhydrique  et  acide  carbonique 

^6Hio^C12  +  H2^  =  2C1H  +  ^02  +  €5H»o. 

Une  petite  quantité  se  dédouble  avec  formation  d'acide  chlorhydrique 
et  d'un  acide  organique  qui  est  probablement  l'acide  leucique. 

Faits  pour  servir  A  l^lsiolre  de  Taelde  laetUpie  et  de  mem  Iwitl» 

sues,  par  JM.  #.  ^iriglI.I€?ElllJS  (1). 

Synthèse  de  l'acide  éthylénolactiqtie  ou  sarcolactique.  La  monochlor- 
hydrine  du  glycol,  ou  chlorhydrate  d'oxyde  d'élhylène  fonctionne 
dans  diverses  réactions  comme  le  chlorure  d'un  alcool  monoatomique. 

On  pouvait  donc  espérer  qu'on  r^uss?rait  à  la  transformer  en  cya- 
nure, et  ce  cyanure  lui-même^  par  l'action  de  la  potasse^  devrait  don* 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  U  cxxvra,  p.  1.  [Nouv.  sér.,  t.  lu.] 
Octobre  1863. 
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ner  Tacide  lactique,  de  la  même  manière  que  le  cyanure  d'éthyle  four- 
nit l'acide  propionique  (i). 

^H»  j  +  H  i^  +  H  j^  —  ^«Hsj  I  ^  +  Az  H3 

Gyanare  K      / 

d'éthyle.  Propionate 

de  potasse. 

Gyanhydrine  K      ] 

'  du  glyeol.  Lactate 

de  potasse. 

M.  Wislicenus  a,"  en  effets  réalisé  ces  métamorphoses  de  la  manière 
suivante  : 

Ayant  fait  chauffer  pendant  5  heures  à  100<^  (2),  dans  un  tube  scellé, 
la  chlorhydrine  du  glyeol  avec  une  quantité  équivalente  de  cyanui*e 
de  potassium,  et  ayant  repris  par  l'alcool  absolu  le  contenu  du  tube, 
il  a  obtenu  par  évaporation  un  liquide  brun  sirupeux.  Ce  liquide,  dis- 
sous à  plusieurs  reprises  dans  Talcool,  puis  dans  Talcool  éthéré  et  sé- 
paré par  évaporation,  a  laissé  finalement  une  petite  quantité  d'un  sirop 
jaune  clair  qui  constitue  la  monocyanhydrine  du  glycoL 

Inodore  à  la  température  ordinaire,  ce  composé  répand,  lorsqu'on 
le  chauffe,  une  odeur  d'oignons  brûlés. 

Les  analyses  qui  en  ont  été  faites  n'ont  pas  donné  de  résultats  bien 
satisfaisants;  mais  la  manière  dont  cette  substance  se  comporte  à 
l'égard  des  alcalis  ne  laisse  aucun  doute  sur  sa  nature. 

On  peut  d'ailleurs  l'obtenir  également  en  chauffant  le  glycolsulfate 
de  baryte  avec  du  cyanure  de  potassium  à  140  ou  150<»  pendant  quel- 
ques heures,  et  en  reprenant  par  l'alcool  absolu. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  la  cyanbydrine,  préparée  par  l'un  ou  l'autre 
de  ces  procédés,  avec  une  solution  de  soude  ajoutée  peu  à  peu,  on 
constate  un  dégagement  abondant  d'ammoniaque.  Lorsqu'il  ne  se 
produit  plus  d'amnK)niaque,  on  sature  l'excès  de  soude  par  l'acide 
carbonique,  on  évapore  à  sec  au  bain-marie,  et  on  reprend  par  l'alcool 

(1)  Go  sait  que  M.  Maxwell  Simpson  a  réalisé  une  synthèse  analogue  avec  le 
dicyanure  d*éthylëne,  qui  se  transforme  en  acide  succinique  par  Taction  de  la 

Sotasse.  A  ce  point  de  vue  Tacide  lactique  peut  être  considéré  comme  intermé- 
faire  entre  le  glyeol  étbylénique  et  l'acide  succinique.  {Répertoire  de  Chimie 
pure^  t.  IV,  p.  180.)  G  F. 

(2)  M.  WisIicenuB  désigne  la  chlorhydrine  du  glyeol  par  le  nom  de  chlorure 
de  monhudrate  d'élhylène,  et  la  cyanhydrine  par  celui  de  cyanure  de  monhy^ 
drate  d'ithyiène  qui  nous  semblent  impropres.  Tout  au  plus  pourrait-on  appeler 
la  chlorhydrine  monohydrate  d'éthylène  chloré»  G.  F. 

VI.  —  soc.  CHIM.  24 
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absolu  .Par  ré?aporatk>n  de  la  solution  alcoolique^  cm  obtient  un  sel  de 
soude  jaunâtre^  amorphe,  déliquescent,  qui,  décomposé  par  l'acide 
chlorhydrique,  abandonne  à  l'éther  un  acide  non  volatil.  Cet  acide, 
saturé  par  le  carbonate  d'argent,  et  séparé  de  son  tel  d'argent  par 
rhydrogène  sulfuré,  présente  tous  les  caractères  de  l'acide  lactique. 

Le  sel  de  zinc  est  en  partie  insoluble  dans  l'alcool,  mais  en  plus  grande 
partie  soluble.  C'est  un  mélange  de  lactate  ordinaire  avec  une  propor- 
tion considérable  de  sarcolactate.  Le  sel  de  zinc  soluble  renferme  H^. 

Les  quantités  obtenues  ont  toujours  été  très-faibles  et  n'ont  pas  dé- 
passé 1  gramme  de  lactate  de  zinc  pour  20  grammes  de  cblorhydrine. 

Synhtése  de  Vadde  lactique  ordinaire.  Le  chlorure  obtenu  par 
MM.  Wurtz  et  Frapolli  par  l'action  de  l'acide  cblorhydriqoe  gazeux 
sur  un  mélange  d'aldéhyde  et  d'alcool  fournit  un  point  de  départ 
pour  arriver  à  la  synthèse  de  l'acide  lactique  ordinaire  au  moyen  de 
l'aldébyde,  synthèse  réalisée  déjà  par  M.  Strecker  en  passant  par  Ta- 
lanine. 

Lorsqu'on  chauffe  en  vase  clos  à  160%  le  chlorure  de  MM.  Wurfz  et 
Frapolli,  avec  du  cyanure  de  potassium,  il  se  sépare  du  chlorure  de 
potassium  et  le  contenu  du  tube  brunit.  En  reprenant  les  produits 
par  ralcool  et  en  évaporant,  on  obtient  un  liquide  sirupeux  dont  la 
plus  grande  partie  est  insoluble  dans  l'eau.  On  n'a  pas  réussi  à  extraire 
de  ce  liquide  un  cyanure  à  l'état  de  pureté;  la  distillation  le  décom- 
pose, et  il  a  fallu  se  contenter  de  le  traiter  tel  quel  par  la  potasse  al- 
coolique. Pendant  ce  traitement,  il  s'en  dégage  de  l'ammoniaque  et 
non  de  l'éthylamine,  ainsi  qu'on  s'en  est  assuré  en  dosant  le  platine 
du  sel  de  platine  obtenu. 

En  opérant  convenablement  sur  le  produit  de  la  réaction,  on  a  ob- 
tenu un  sel  de  chaux  soluble  dans  l'eau  et  formé  en  grande  partie  de 
lactate,  avec  mélange  probablement  d'une  petite  quantité  d'éihyl- 
lactate.  On  a  cherché  à  séparer  les  deux  acides  en  les  transformant  en 
composés  zinciques.  On  a  obtenu  ainsi  le  lactate  de  zinc  bien  reeon- 
naissable  et  renfermant  3/2H'0  ;  puis  une  petite  quantité  d'un  sel  de 
zinc  sirupeux  dont  la  nature  n'a  pu  être  fixée  complètement» 

Il  est  remarquable  que  le  produit  principal  de  la  réaction  soit  de 

l'acide  lactique  et  non  l'acide  éthyllactique^  comme  il  était  naturel  de 

sW  attenihre. 

«*H4  \  ) 

Cl      I 

JJoxychîorure  dl'éthyîidène  de  M.  Lieben  ^^4    >  -0-  ne   réagit  pas 

Clj  } 

facilement  sur  le  cyanure  de  potassium  sec.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'ialeool 


CHIMIE  ORGANIQUE.  37i 

absolu  au  mélange»  la  réaction  s'accomplit  assez  rapidement,  et  Ton 
obtient  un  prodoit  qui,  traité  par  la  potasse,  fournit  aine  certaine  quan- 
tité d'acide  lactique  ordinaire.  Ici  encore  le  lactate  de  zinc  est  mélangé 
d'une  petite  proportion  de  sel  incristallisable.  11  importe  d'ajouter  que 
le  chlorure  s'échauffe  beaucoup  lorsqu'on  y  verse  l'alcool  absolu,  et 
qu'il  y  a  sans  doute  une  réaction  entre  ces  corps.  L'auteur  n'a  pas  en- 
core déterminé  quels  sont  les  produits  qui  prennent  naissance  dans 
cette  réaction. 

Lorsqu'on  abandonne  à  lui-môme  un  mélange  d'aldéhyde,  d'acide 
cy'anhydrique  et  d'acide  chlorbydrique,  on  peut  obtenir  une  quantité 
notable  d'acide  lactique,  en  môme  temps  que  de  l'acide  formique. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  l'on  peut  considérer  l'acide  lactique  ordi- 
naire comme  renfermant,  de  môme  que  l'aldéhyde^  réthyUdéne,  tandis 
que  l'acide  sarcolactique  renferme  Véthyléne, 

L'auteur  termine  par  des  considérations  théoriques  longuement  dé- 
veloppéesy  dans  lesquelles  il  cherche  à  montrer  les  avantages  de  la 

€^        1  ) 
formule      Jj  lô^  l  >  ^  qu'il  propose  pour  l'acide  lactique  sur  les 

H]  m 

formules  de  M.  Stâdeler^  de  M.  Kolbe  et  de  M.  Wurlz. 

Sur  l'aelde  moniMiwirolaetlqae,  par  M.  €.  SCJHACHT  (t). 

Le  produit  brut  obtenu  par  la  distillation  d'un  mélange  de  perchlo- 
rure  de  phosphore  et  de  lactate  de  chaux  (chlorure  de  lactyle  et  oxy- 
chlorure  de  phosphore)  est  décomposé  par  l'eau,  saturé  avec  du  carbo- 
nate de  soude,  et  additionné  de  sulfhydraté  de  potassium  dans  la 
proportion  d'une  molécule  pour  1  de  lactate  employé.  Après  évapora- 
tion,  le  mélange  est  chauffé  pendant  4  ou  5  heures,  un  peu  au-dessus 
de  100®.  La  réaction  suivante  se  produit  : 

Ghk>rolacUta  Monosnlfolactata 

de  potasse.  de  potasse. 

La  masse,  étendue  d'eau^  est  saturée  par  l'acide  chlorhydrique  ; 
l'hydrogène  sulfuré  est  chassé  par  l'ébullition,  puis  Tacide  monosulfo- 
kctique  précipité  par  l'acétate  de  plomb,  en  présence  d'un  léger 
excès  d'ammoniaque*  Le  précipité  lavé  à  Teau  froide  est  ensuite  dé- 

(1)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmaeiet  U  cuu,  p.  U  [Nouv.  sér^^^t.  uilJ 
Janvier  1864. 
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composé  par  Fh^drogène  sulfuré,  et  le  liquide  évaporé  jusqu'à  consis- 
tance sirupeuse.  Après  plusieurs  additions  d*eau  et  évaporations  ré- 
pétées, la  liqueur  est  neutralisée  à  chaud  par  le  carbonate  de  baryte. 
Le  phosphate  de  baryte  se  précipite,  et  le  sel  du  nouvel  acide  reste  en 
dissolution.  La  solution  est  précipitée  une  seconde  fois  par  l'acétate  de 
plomb,  après  addition  d'ammoniaque,  et  le  précipité  décomposé  par 
l'hydrogène  sulfuré. 

L'acide  monosulfolactique  cristallise  par  l'évaporation  au  bain-marie 
ep  aiguilles  groupées.  Il  fond  au-dessous  de  400®  sans  se  décomposer  et 
se  prend  par  le  refroidissement  en  masse  cristalline.  Il  est  soluble  dans 
l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  l'élher.  Sa  solution  aqueuse  étendue  peut 
être  portée  à  l'ébullition  sans  se  décomposer. 

Le  sel  de  potasse  s'obtient  à  l'aide  du  sel  de  baryte  et  du  sulfate  de 
potasse.  Évaporée  dans  le  vide,  la  solution  dépose  le  sel  en  larges  la- 
melles, très-déliquescentes. 

Le  sel  de  baryte^  HBalo-  ^^  cristallisant,  se  groupe  en  choux- 
fleurs.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool  et  ne  s'altère 
pasàlOO®. 

Le  sel  de  plomb  est  amorph^R  brunit  à  la  longue. 

Le  sel  d*argent  est  blanc,  amorphe,  insoluble  et  se  décompose  au- 
dessous  de  100<*. 

L'acide  azotique,  étendu,  transforme  Tacide  monosulfolactique  en 

un  acide 

-S-0* 

H* 

qui  est  identique  avec  l'acide  propione-sulfUrique  obtenu  par  MM.  Buck- 
ton  et  Hofmann  par  l'action  de  Tacide  sulfurique  concentré  sur  la 
propionamide. 

Ayant  modifié  la  manière  d'opérer  décrite  plus  haut,  l'auteur  a  ob- 
tenu un  nouvel  acide  qu'il  a  appelé  monosulfodilactique.  Voici  com- 
ment il  a  isolé  cet  acide.  Après  avoir  décomposé  par  l'eau  le  mélange 
de  chlorure  de  lactyle  et  d'oxychlorure  de  phosphore,  il  a  saturé  Ja  li- 
queur acide  à  froid  par  le  carbonate  de  soude,  puis  chauffé,  comme 
précédemment,  avec  le  sulfhydrate  de  potassium;  il  a  ensuite  étendu 
d'eau,  neutralisé  par  l'acide  sulfurique  et  ajouté  juste  assez  d'adde 
sulfurique  pour  décomposer  le  sel  de  soude  du  snlfacide  formé. 

Cet  acide  est  venu  nager  à  la  surface  du  liquide  ;  on  l'a  enlevé  en 
agitant  le  mélange  avec  de  l'éther.  Par  l'évaporation  de  l'éther,  on  a 
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obtenu  un  acide  încristallisable^  soluble  dans  Teau',  dans  raicool,  dans 
Téther  et  renfermant 

Le  sel  de  potasse  cristallise  difficilement  et  est  déliquescent. 

Le  sel  de  baryte  jj^  j^  est  blanc,  amorpbe^  soluble  dans  Teau 
et  inaltérable  à  100». 

L*acide  monosulfodilactique  se  transforme,  par  l'action  de  Tacide 
azotique  étendu,  en  un  nouvel  acide  que  Tauteur  appelle  mlfodipro- 
•pionique  et  qui  renferme 

H2         ) 

Son  sel  de  baryte  se  présente  sous  forme  d*une  poudre  blanche  amor- 
phe renfermant 

Baî) 

Sar  raelde  monomilfoiiiallqae)  par  M.  li.  CAB11J(9  (i). 

Vadde  monosulfomaliqae  peut  être  obtenu  par  un  procédé  analogue 
à  celui  qui  fournit  Tacide  monosulfoglycolique.  On  dissout  1  molécule 
d'acide  monobromosuccinique  (2)  dans  une  solution  concentrée  ren- 
fermant 2  molécules  de  sulfure  de  potassium,  et  Ton  chauffe  le  mé- 
lange^ au  bain  d'huile,  à  110<^  environ.  Au  bout  de  quelques  heures,  la 
réaction  est  terminée;  elle  s'exprime  par  l'équation  : 

^j|^H3Br^  +  *K«  =  BrK  +  f  jfa"'^ 

La  tranformation  de  l'acide  monobromosuccinique  se  produit  d'une 
manière  plus  complète  et  plus  sûre  en  chauffant  le  mélange  en  vase 
clos  à  J50^;  mais,  dans  ce  cas,  il  y  a  toujours  décomposition  d'une 
partie  de  l'acide  avec  production  d'acide  carbonique  et  d'un  corps  pos- 
sédant une  odeur  alliacée. 

{1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxix,  p.  6.  [Nouv.  sér.,  t.  lui.] 
Janvier  1864. 

(S)  Dans  la  préparation  de  Tacide  monobromosuccinique,  par  le  procédé  de 
11-  Kekiilé,  M.  Carius  a  remarqué  la  formation  constante  de  petites  quantités 
d'an  corps  ayant  une  odeur  analogue  à  celle  du  bromure  d'éthylëne  et  probable- 
ment la  composition  -G^H^Br^. 

L'adde  succinique  se  décomposerait  suivant  l'équation  : 

^4H6^4  ^  Br*  =  2BrH  +  2€^  +  ^«H*. 

M.  Kekulé  a,  en  effet,  déjà  constaté  un  dégag^neot  d'acide  carbonique. 

{L'auteur.} 


/ 
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Lorsque  la  réaction  est  termiDée,  on  acidulé  la  liqueur  arec  de  Ta- 
cide  acétique;  on  chasse  Thydrogène  sulfuré^  on  neutralise  par  l'am- 
moniaque et  on  précipite  exactement  à  chaud  par  l'acétate  de  plomb. 
Le  précipité  lavé  contient  encore  beaucoup  de  bromure  de  plomb. 
Après  décomposition  du  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  débar- 
rasse Tacide  mis  en  liberté,  de  Tacide  bromhydrique  qui  y  reste  mé- 
langé, en  évaporant  avec  précaution  et  ajoutant  à  plusieurs  reprises 
de  l'eau. 

Le  résidu  de  Tévaporation,  dissous  dans  l'eau,  décoloré  par  le  noir 
animal  et  évaporé  dans  le  vide  à  40*^,  forme  une  masse  cristalline,  dé- 
liquescente, très-acide,  qui  brunit  à  100°  en  dégageant  des  vapeurs 
fétides. 

Le  monosulfomalate  de  baryte,  -G^^H^Ba'O^^,  constitue  un  précipité 
floconneux,  lorsqu'on  sursature,  par  l'eau  de  baryte,  une  solution  con- 
centrée de  l'acide.  Il  est  un  peu  soluble  dans  l'eau. 

Le^el  de  plomb  est  amorphe  et  soluble  dans  l'acide  acétique. 

Le  sel  d'argent  y  ^*H*Ag20*^,  se  présente  comme  un  précipité  blanc, 
volumineux,  soluble  dans  l'acide  acétique  et  dans  l'ammoniaque.  Il 
noircit  sous  l'influence  de  la  chaleur  ou  de  la  lumière. 

L'action  de  l'acide  azotique  très-étendu,  et  employé  dans  une  pro- 
portion qui  ne  dépasse  pas  celle  qui  est  nécessaire  pour  oxyder  l'acide 
monosnlfomalique,  transforme  ce  dernier  en  acide  sucânosulfuriquù 

Î-S-0- 
H3 

Si  l'acide  azotique  est  trop  conceatré,  la  réaction  ne  donne  que  de 
l'acide  oxalique  et  de  l'acide  sulfurique.  Pour  obtenir  un  bon  résultat, 
il  faut  dissoudre  l'acide  monosnlfomalique  dans  ^ZO  fois  son  poids  d'eau, 
ajouter  la  quantité  équivalente  d'acide  azotique 

(2AzH2^5  —  Azî^î  +  :^H«  -f-  ^ 

et  concentrer  à  une  température  de  60  à  80°.  Si  Ton  élève  la  tempé- 
rature, ou  si  l'on  évapore  à  siccité,  il  se  produit  de  l'acide  sulfurique 
et  un  acide  incristallisable  non  sulfuré. 

On  neutralise  partiellement  le  liquide  par  le  carbonate  de  plomb; 
en  précipite  le  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  évapoie  à  40°  et  oo 
agite  avec  de  féther.  Le  résidu  d'évaporation  de  l'éther  cristallise, 
dans  le  vide,  en  mamelons  d'acide  succinosuifurique.  Cet  acide  est 
identique  avec  celui  que  M.  Fehling  a  préparé  avec  l'acide  succinique 
et  l'acide  sulfurique  anhydre.  Les  acides  sulfo-conjugués  peuvent 
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dooc  être  obtenus  par  Toxydation  d'acides  sulfurés  de  môme  basicité. 
Vaeide  mimostdfosaliGyUque  prend  naissance  lorsqu'on  mélange  avec 
précaution  le  produit  de  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'a- 
cide salicylîque^  ayec  une  solution  aqueuse  de  sulfure  de  potassium. 

Cl}     H       +^^*  =  C^^  +  ^JKH. 

II  se  produit  une  liqueur  rouge  dans  laquelle  l'acide  azotique  pré- 
cipite une  masse  résineuse  semi-fluide,  dont  l'alcool  étendu  extrait 
l'acide  monosulfosalicylique.  Ce  dernier  reste,  après  éraporation 
de  l'alcool  dans  le  vide,  sous  forme  d'une  masse  brune,  amorphe, 
translucide,  insoluble  dans  l'eau.  La  solution  alcoolique  présente  une 
forte  réaction  acide.  Les  sels  sont  tous  amorphes  et  facilement  altéra- 
bles. Les  sels  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool. 
Le  sel  de  baryte  a  donné  des  résultats  s'accordant  avec  la  formule 

€7H5Ba5^2. 

Lorsqu'on  traite  l'acide  monosulfosalicylique  en  dissolution  dans 
ralcool  étendn,  par  l'acide  azotique,  on  obtient  une  masse  cristalline, 
d'un  rouge  orangé,  peu  soluble  dans  l'eau  et  qui  parait  être  l'acide  mo* 
nosolfosalicylique  nitré.  Lorsqu'on  pousse  plus  loin  l'action  de  l'acide 
azotique,  on  obtient  de  l'acide  trinitrophénique  et  de  l'acide  sulfu* 
rique.  En  même  temps  que  le  produit  nitré,  il  se  forme  de  l'acide  sali* 
cylique  et  de  l'acide  benzoïque,  ce  dernier  en  très-petite  quantité. 

On  pouvait  se  demander,  d'après  ces  faits  et  ceux  publiés  précédem- 
ment par  l'auteur,  si  les  acides  sulfurés  monobasiques  donneraient, 
par  oxydation,  des  acides  polybasiques  n'en  différant  que  par  la  quan« 
tité  d'oxygène,  comme,  par  exemple,  pour  l'acide  thiacétique 


^\     H     ' 


les  corps  hypothétiques 


m^m^    ou    ^2J^îH3^. 
(     ÏP  (H 

11  n^en  est  rien;  d'après  les  expériences  de  M*  G.  G.  Wheeler,  dans 
toutes  les  circonstances,  les  acides  thiacétique  et  thiobenzoïque  se  dé" 
doublent  en  acide  sulfurique  et  acides  acétique  ou  benzoïque. 
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mmr  le«  «eUlM  eltrAmsll^ve  ei  eltrmlartrmve,  par  M.  ■«.  CAR1IJ9  (i). 

L'auteur  a  montré  précédemment  (2)  que  racide  monochlorocitra- 
maliqne  qui  se  forme  par  Taddition  directe  de  l'acide  hypochloreux 
hydraté  à  l'acide  citraconique,  se  convertit,  par  l'action  de  l'hydrogène 
naissani  en  un  aciide  homologue  de  l'acide  malique,  et  par  l'action  des 
alcalis  en  un  acide  homologue  de  l'acide  tartrique.  Les  deux  nouveaux 
acides,  qu'il  nomme  dtramalique  et  citratartrique^  prennent  naissance 
en  vertu  des  réactions  suivantes  : 

««H*ci^|^  ^  H«  =  -^«"^1^3  +  cm. 

Acide  mono<  Acide 

chlorocitramalique.  citramaliqne. 

Acide  mono-  Acide 

chloroeitramaliqne.  citratartriqne. 

L'ohjet  de  ce  mémoire  est  l'étude  des  nouveaux  acides. 

Pour  préparer  l'acide  citramaliqne  on  chauffe  une  solution  au  i/iO* 
d'acide  monochlorocitramalique  avec  du  zinc  métallique  tant  qu'il  se 
dégage  de  l'hydrogène.  Au  besoin  on  ajoute  une  certaine  quantité 
d'acide  chlorhydrique  et  l'on  prolonge  la  digestion  avec  le  zinc.  On 
neutralise  ensuite  la  liqueur  avec  de  l'ammoniaque;  on  l'étend  de 
beaucoup  d'eau  et  on  la  précipite  exactement  par  l'acétate  de  plomb. 
On  lave  le  précipité,  on  le  délaye  dans  l'eau  et  on  le  décompose  par 
l'hydrogène  sulfuré.  On  évapore  au  bain-roarie  la  liqueur  séparée  du 
sulfure  de  plomb  et  on  dissout  le  résidu  à  plusieurs  reprises  dans  de 
petites  quantités  d*eau  en  évaporant  chaque  fois  la  solution  jusqu'à  ce 
que  le  produit  soit  exempt  d'acide  chlorhydrique. 

L'acide  qui  reste  après  ces  traitements  est  purifié  par  digestion  avec 
du  charbon  animal.  On  l'obtient,  après  l'évaporation  de  la  solution, 
sous  la  forme  d'un  sirop  incristallisable  qui  se  dessèche  par  une  longue 
exposition  dans  le  vide  en  une  masse  amorphe,  transparente,  et  qui  se 
résout,  par  l'exposition  à  l'air,  en  un  liquide  visqueux.  11  paraît  être 
optiquement  inactif. 

L'acide  fond  au-dessus  de  iO(y*  et  donne  &  130*  environ  un  produit 
de  distillation  aqueux  et  très-acide.  Le  résidu  noircit  et  se  solidifie  à 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t  cxxix,  p.  159.  [Nouv.  sér.,  t.  un.] 
Février  1864. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimiqt4e,  t.  v,  p.  500.  (1863.) 
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environ  460*.  L*adde  cootmo  dans  le  lifoide  iîsbllé  foomil  les  réac- 
tions de  l'acide  dtneoDifoe  qui  se  tome  avec  Facîde  citramali^Qe 
comme  l'acide  fomariqoe  se  tome  avec  Fadde  malique 

^^V4^  —  m4^  =  ^50104. 


Parmi  les  sels  de  Fadde  dtFamalîqoe  on  ne  peot  préparer  facile- 
ment qne  cenx  qui  renferment  2  atomes  de  métal.  Les  sels  acides  pa- 
raissent être  amorphes.  L'antenr  décrit  le  dtjmmalate  de  potassium 

le  dtramalate  d'ammoninm,  celnî  de  barynm 

€^i*Ba<0^  -f-  BS0, 
ceux  de  plomb 

^™HV05     et     €^H«Pl^^,Pbe0 

et  celui  d'argent 

Adde  eitraUntrique.  Pour  obtenir  cet  acide,  on  ajoute  de  l'hydrate  de 
baryte  à  une  solution  de  monochlorodtramalate  de  baryum  (1)  préala- 
blement débarrassé  de  mercure  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  on  évapore 
à  siccité,  à  iOO*.  Dans  le  cas  où  le  produit  renfermerait  encore  de  l'acide 
chlorocitramaliqne,  il  faudrait  le  reprendre  par  Fean  et  évaporer  de 
nouveau.  Le  résidu  ne  se  dissout  que  partiellement  dans  l'eau  ;  car  le  ci- 
tratartrate  de  baryum  est  très-peu  soluble  dans  la  liqueur  alcaline.  On 
traite  ce  sel  de  baryte  par  une  quantité  d'acide  sulfurique  iusuffisante 
pour  le  décomposer  entièrement;  on  chauffe  pendant  quelque  temps, 
on  filtre  et  l'on  prédpite  exactement  le  reste  du  baryum  par  l'acide 
sulfurique.  On  évapore  la  solution  à  sicdté  et  on  répète  cette  opéra- 
tion à  plusieurs  reprises  pour  chasser  entièrement  l'acide  chlorhydri- 
que.  La  solution,  décolorée  par  le  chaibon  animal,  abandonne  Facide 
dtralaririque  par  l'évaporation  à  une  douce  chalëlir  ou  dans  le  vide, 
sous  forme  d'une  masse  transparente  amorphe  déliquescente.  11  fond 
an-dessus  de  iOO®,  dégage  ensuite  des  vapeurs  acides  et  se  charbonne. 

Lorsqu'on  neutralise  la  solution  de  Facide  avec  du  carbonate  de  po» 
tâssium  ou  de  sodium,  ou  avec  de  l'ammoniaque,  on  obtient  des  sels 
à  2  équivalents  de  métaL  Le  sel  de  potassium  seul  cristallise  et  peut 
être  obtenu  sous  forme  de  petites  aiguilles  microscopiques.  L'acétato 
de  plomb  forme  un  précipité  floconneux  blanc  dans  la  solution 
de  l'acide  libre.  Les  chlorures  de  baryum,  de  calcium,  de  sine,  do 

(1)  Voir  pour  la  préparation  de  ce  sel,  Bulletin  de  la  Société  chimique, 
t.  V,  p.  512  (1863J. 
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cuivre  ne  précipitent  pas  les  solutions  neutres  des  citratartrates  alca- 
lins; les  sels  de  plomb  et  d'argent  y  forment  des  précipités  blancs  flo* 
conneux^  solubles  dans  Tacide  libre  et  dans  les  solutions  des  seb  aka*» 
lins.  L'auteur  décrit  le  citratartrate  de  bai*yum  -G^^H^Ba*^»  et  celui 
de  plomb 

^H«Pb2^«,Pb2#    ou    ^H*Pb4^»,H^. 

9ar  les  aeldes  trlnltr»erésyll4iie  et  ehryMiBtsiqiie, 
par  BUH.  KEIiUIEn  et  MSILSTJBIJV  (i). 

L'alcool  crésylique,  homologue  de  l'alcool  pbénique,  traité  par  Tacide 
azotique,  donne  de  l'acide  trinitrocrésyliqne,  homologue  de  l'acide 
picrique.  Ce  corps  nitré  est  considéré  par  beaucoup  de  chimistes 
comme  identique,  ou  au  moins  isomérique  avec  l'acide  chrysanisiqoe 
obtenu  par  M.  Cahours,  en  faisant  agir  l'acide  azotique  fumant  sur 
l'acide  nitranisique;  mais,  en  réalité,  il  n'y  a  môme  pas  isomérie  en- 
tre ces  deux  corps. 

V acide  (ou  alcool)  irimtrocrésylique  {trinitrocressoï)  ■G'^BPAz^O^  = 
■G7H5(Az^)3^,  préparé  par  fa  méthode  de  M.  Duclos,  diffère  déjà  de 
l'acide  chrysanisique  par  un  grand  nombre  de  caractères  ;  il  est  plus 
soluble  que  ce  dernier  dans  l'alcool,  même  à  froid,  et  se  dépose  par 
le  refroidissement  en  aiguilles  jaunes,  tandis  que  l'acide  chrysanisique 
se  dépose  en  écailles  d'un  jaune  d'or.  Ce  dernier,  en  présence  de  Tal- 
<;ool  et  de  l'acide  chlorhydrique,  se  transforme  facilement  en  chrysa- 
nisate  d'étbyle,  tandis  que  l'acide  trinitrocrésylique  ne  s'éthérifie  pas. 

Acide  amidinitrocrésyliqiie  ^'^WAz^^,  Cet  acide,  homologue  de  l'a- 
cide picramique,  se  forme  par  l'action  du  sulfhydrate  d'ammoniaque 
sur  l'acide  trinitrocrésylique  dissous  dans  l'alcool;  celui-ci  étant  éva- 
poré, on  traite  le  résidu  par  l'acide  chlorhydrique,  on  dissout  l'acide 
amidinitrocrésylique  dans  de  l'eau  bouillante^  et  on  le  fait  cristalliser 
par  un  refroidissement  rapide. 

L'acide  amidinitrocrésylique  forme  des  aiguilles  jaunes  presque  in- 
solubles dans  l'eau  froide,  assez  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 
Ses  sels  sont  peu  solubles  dans  l'eau,  et  s'obtiennent  par  double 
décomposition  avec  le  sel  ammoniacal  ;  le  sel  de  magnésie  est  celui 
qui  cristallise  le  mieux.  Le  sel  ammoniacal  donne  avec  l'alun  un  pré- 
cipité jaune,  avec  les  sels  de  plomb,  un  précipité  ïouge  brique,  et 
avec  le  bichlorure  de  mercure,  un  précipité  jaune  d'or. 

(2)  Ànnalen  der  Chemieund Pharmacie,  t.  cixviii,  p.  104.  (NouT.  sér.,  l.  tn.) 
Novembre  1863. 
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Vacide  eHaysamsiquej  préparé  par  le  procédé  de  M.  Cahours,  a, 
d'après  ce  chimiste,  la  composition  de  l'acide  Irinitrocrésyliquey  mais 
les  auteurs  lui  attribuent  une  antre  formule  ;  leurs  analyses  ne  s'accor- 
dent pas  avec  celles  de  M.  Cahours,  et  les  conduisent  à  admettre  la 
formule  ^7e5A«3^«  =  €^7e5(Az^)3. 

Le  chrtfsamsaie  éPammoniaqvie  ^'n^^(A%U*){AiQ^)^  se  présente  sous  la 
forme  d'aiguilles  brillantes  d'un  brun  clair,  solubles  dans  l'eau  froide. 

Le  chrysanisate  d'argent  €^H*Ag(AzO*)3  constitue  un  précipité  jaune 
Yolumineux. 

Le  chrysanisate  d'éthyîefi^ES:Q^E^){Xz^^)^  prend  naissance  par  l'ac- 
tion de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'acide  chrysanisique  dissous  dans 
l'alcool.  En  ajoutant  de  l'eau  à  la  solution  alcoolique,  on  précipite 
l'éther,  que  l'on  purifie  par  des  lavages  et  par  une  cristallisation  dans 
l'alcool,  dans  lequel  il  est  peu  soluble  à  froid. 

Acide  chrysanisique  p.  Cet  acide  n'est  qu'une  modification  du  précé- 
dent, et  se  forme  dans  la  môme  opération  ;  il  se  dépose  dans  l'alcool 
en  cristaux  plus  volumineux,  dont  la  forme  est  d'ailleurs  la  même.  Son 
sel  d'ammoniaque  est  jaune  au  lieu  d'être  brun,  et  moins  soluble  dans 
l'eau.  Par  la  décomposition  de  son  sel  de  chaux,  on  retrouve  l'acide 
chrysanisique  ordinaire. 

D'après  ce  qui  précède,  l'acide  chrysanisique  n'est  donc  pas  isomé- 
rique  avec  l'acide  trinitrocrésylique,  mais  bien  avec  le  trinitrotoluène. 

Acide  amidochrysanisique  -G7H5(Az^)*(AzH2).  Cet  acide  se  forme  par 
l'action  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  sur  l'acide  chrysanisique  dissous 
dans  l'alcool.  On  obtient  d'abord  de  beaux  prismes  d'un  rouge  grenat, 
du  sel  ammoniacal;  ce  sel,  décomposé  par  les  acides,  fournit  un  préci- 
pité d'acide  amidochrysanisique,  prenant  dans  l'eau  bouillante  la 
forme  de  cristaux  rouges  microscopiques. 

Le  sel  d'ammoniaque  ■G7H4;AzH*)(Az02)2(AzH2)  +  H^O  cristallise 
dans  le  système  monoclinique  ;  le  rapport  des  axes  est  1,0730  : 1 : 1,1809; 
l'angle  des  axes  obliques  est  de  i02<*28'.  Ce  sel  précipite  les  solutions 
métalliques. 

Acide  azoamidochrysanisiq'ue  -G7H*Az2(Az2^)2.  L'acide  précédent,  étant 
dissous  dans  l'alcool,  absorbe  l'acide  nitreux  et  dépose  un  corps  jaune 
cristallin,  soluble  dans  l'alcool  bouillant;  ce  corps  est  l'acide  azoami- 
dochrysanislque ;  il  se  forme  en  vertu  de  l'équation 

«7H5(AzH2){Az^2)2  +  AzH^î  =  ^m^AzHkzQ^)^  +  2HîO. 

Les  acides  sont  sans  action  sur  ce  corps,  môme  à  l'ébullilion.  Il  se 
dissout  à  ch;iud  dans  l'ammoniaque,  en  dégageant  de  l'azote  et  en 
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donnant  une  solution  rouge^  d'où  les  acides  précipitent  un  corps  jaune 
cristallisable  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  If^gèrement  soluble  dans 
J'eau  bouillante.  Ce  corps  a  pour  formule  -G'^H'^Az^AzO^^O- ;  cbauffé 
avec  les  alcalis,  il  ne  perd  que  la  moitié  de  son  azote^  et  peut,  par 
suite,  être  considéré  comme  renfermant  l'acide  azoamidochrysanisique 
combiné  avec  un  corps  ayant  la  composition  du  dinitranisol. 

Gi*HiOAzO»  =  €^7H4Az2(Az^)«  +  €m^{Az4è^y^. 

Faits  pour  «er¥lr  à  l'histoire  de  l'aeMe  atoléftHive^ 

par  M.  WL,  M*.  WiMJLW  (i). 

Dans  un  premier  mémoire  (2),  l'auteur  a  montré  que  le  produit 
cristallisable  extrait  de  la  colophane  présente  une  composition  diflTé- 
rente  de  celle  des  acides  isomériques  qu'on  a  désignés  sous  le  nom 
d'acides  sylviqucy  pinique  et  pimanque  et  auxquels  on  a  attribué  la 
formule  G^^H^^^^.  La  formule  brute  du  composé  qu'il  a  Isolé  et  au- 
quel il  a  donné  le  nom  d*adde  abiétique  est  G^H^O^.  Cette  formule 
doit  être  doublée^  ainsi  qu'il  résulte  déjà  du  nombre  impair  des  ato- 
mes d'oxygène  (0=8),  et  ainsi  que  le  démontre  encore  l'existence 
d'un  sel  acide  de  magnésium. 

L'acide  abiétique  ^4411649.5  fond  vers  165»,  sans  perdre  d'eau. 

L'auteur  a  préparé  un  certain  nombre  de  sels. 

Vabiétate  neutre  de  potassium  s'obtient  en  introduisant  du  carbonate 
de  potasse  sec  dans  une  solution  alcoolique  bouillante  d'acide  abié- 
tique. Après  filtration  et  évaporation,  il  reste  une  masse  amorphe^ 
jaunâtre^  fragile,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Le  sel  de  sodium 
ressemble  beaucoup  à  celui  de  potasse. 

Lorsqu'on  dissout  l'acide  abiétique  dans  une  solution  aqueuse  d'am- 
moniaque, on  voit  les  cristaux  se  gonfler  comme  des  grains  d'amidon; 
en  môme  temps  la  liqueur  entière  devient  trouble  et  opalescente.  A 
chaud,  s'il  y  a  un  excès  suffisant  d'ammoniaque,  la  liqueur  s'éclaircit, 
puis  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  gelée  de  consistance  uQ 
peu  grenue. 

Vabiétate  neutre  de  magnésium  -G^H^^Mg^^  se  prépare  par  double 
décomposition  avec  le  sel  de  potassium  et  le  chlorure  de  magnésium 
en  solution  aqueuse.  Le  précipité  est  d'abord  floconneux,  puis  grenu. 
Il  est  plus  soluble  dans  l'eau  que  dans  l'alcool. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxix,  p.  94*  [Nouv.  sér.,  t.  Lni.] 
Janvier  1864. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  iv,  p.  443  (1862). 


CHIMIE  ORGANIQUE.  381 

Vabiéiaie  adde  de  magnésiwn  ^**B^Mg^^,  prend  naissance  lorsqa*on 
&it  bouillir  du  carbonate  de  magnésium  avec  une  solution  alcoo- 
lique  d'acide  abiétique.  Après  rébullition,  on  filtre  et  on  étend  la  li- 
queur avec  beaucoup  d'eau. 

Le  précipité  se  réunit  à  la^surface  en  grands  flocons  blancs;  si  la 
liqueur  renferme  encore  de  l'acide  libre,  elle  reste  opalescente.  Le 
précipité,  recueilli  sur  un  filtre,  lavé  et  séché,  forme  une  poudre  blan- 
che légère  ressemblant  au  carbonate  de  magnésium  et  très-facilement 
éiectrisable.  Il  est  soluble  dans  l'alcool,  nsoluble  dans  l'eau. 

Les  sels  de  eaieium,  de  baryum,  û'aluminiumy  de  zinc,  sont  tous  blancs, 
floconneux^  peu  solubles  dans  l'eau,  plus  solubles  dans  l'alcool.  On 
n'a  pas  pu  obtenir  de  sel  adde  de  ces  bases,  pas  plus  que  d'argent  ou 
de  eutvre. 

Une  solution  d'adde  abiétique  dans  l'élher  ou  le  sulfure  de  carbone, 
agitée  avec  de  l'ox^fde  de  cuivre,  dissout  cet  oxyde  et  fournit  l'abiétate 
de  cuivre  -G^H^u^O^,  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcooL 

L'acide  abiétique  parait  se  trouver  également  dans  les  différentes 
espèces  du  genre  des  abiétinées.  L'auteur  l'avait  d'abord  extrait  de  la 
colophane  d'Amérique*  Il  l'a  rencontré  aussi  dans  les  résines  prove- 
liant  da  pin  indigène  (Pinus  abies)  et  du  mélèzo  {Finus  larix). 

L'acide  abiétique  se  retrouve  dans  les  urines  quelque  temps  après 
son  ingestion.  Sa  présence  peut  même  induire  en  erreur  et  faire  croire 
à  l'existence  de  l'albumine  dans  l'urine,  le  précipité  qu'il  donne  avec 
l'acide  azotique  ressemblant  beaucoup  à  celui  qui  sert  à  caractériser 
l'albumine. 


9mr  la  préparaUMi  <•  la  ■lèMiylaBilBe  »«r  l^aeMto  eyaakydrlqae  ei 

l^hydracèMe,  par  M.  ■•  »EBU9  (1). 

On  sait  que  H.  Mendius  a  transformé  l'acide  cyanbydrique  en  mé- 
thylamine  par  l'action  de  l'hydrogène  naissant  (2).  L'auteur  a  réussi  à 
opérer  la  môme  synthèse  en  faisant  passer  un  courant  d'hydrogène 
dans  un  appareil  où  se  produit  de  l'acide  cyanbydrique,  et  en  ame- 
nant le  mélange  des  gaz  dans  un  tube  rempli  de  mousse  de  platine.  A 
l'extrémité  de  ce  tube,  on  peut  recueillir  de  la  mélbylamine  dans  un 
appareil  de  Liebig  rempli  d'acide  cblorhydrique  étendu. 

Il  est  avantageux  de  chaufferie  tube  à  mousse  de  platine  à  tlO^ 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ^  U  cxxviii,  p.  200.  [Nouv.  lér.,  t*  ui.J 
Novembre  1863. 


(2)  Répertoire  de  Chimie  pure^  U  iv,  p.  318  (1802}, 
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Si  Ton  reprend  par  l'eau  la  mousse  de  pladiie,  après  ropératkm,  on 
lui  eulôve  du  piatincvK^yaQure  de  méthylammoniDin  qui  s'est  formé 
par  le  contact  du  platine  avec  le  cyanhydrate  de  méthylanûne  et 
Tacide  cyanhydrique. 

Le  gaz  ammoniac^  lorsqu'il  passe  sur  eu  charbon  chauffé  au  rouge, 
donne,  comme  on  sait,  du  cyanhydrate  d*ammoniaque  et,  d'après 
M.  F.  Kuhlmann,  de  Thydrogène  protocarboné.  On  pouvait  supposer 
qu'il  se  produirait  aussi  du  cyanhydrate  de  méthylamine  ;  mais  c'est  ce 
qui  n'a  pas  lieu,  d'après  les  eipériences  de  l'auteur. 

Il  ne  se  forme  pas  non  plus  d'éthylamine  lorsqu'on  fait  passer  de 
l'hydrogène  et  de  l'azotite  d'éthyle  sur  de  la  mousse  de  platine,  quoi- 
que,  dans  les  mômes  circonstances,  le  bioxyde  d'azote  et  l'hydrogène 
fournissent  de  l'eau  et  de  l'ammoniaque.  Les  produits  de  la  réaction 
sont  de  l'alcool,  de  l'ammoniaque  et  de  l'eau  : 


^H5 
Az# 


1^  +  H6  =  **H  }^  +  AzH3  +  H*^. 


L'auteur  ajoute  à  ces  faits  quelques  considérations  sur  la  constitu- 
tion des  composés  homologues  et  sur  la  théorie  des  types. 

Aetlon  de  Vnmùttie  de  potaMte  snr  le  ehlorkydrate  de  dléthrtantfae, 
par  MM.  A.  GEimEtt  et  KMEUrSHAClB  (1). 

L'azotite  de  potasse,  en  réagissant  sur  le  chlorhydrate  de  diéthyla- 
mine,  donne  naissance  à  un  produit  volatil,  ayant  pour  formule 

C8Hi0Az2O2  ; 

ce  composé,  que  l'auteur  nomme  nitrosodiéthylim,  est  à  la  diéthyla- 
mine  ce  que  la  nitrosophénylioe  est  à  l'aniline.  Sa  production  est 
accompagnée  d'un  dégagement  de  gaz  azote  et  de  protoxyde  d'azote, 
mais  sans  formation  d'azotite  d'éthyle.  La  réaction  doit  s'être  faite  dans 
un  grand  vase;  au  commencement  de  l'opération^  il  faut  chauffer 
légèrement,  puis,  le  dégagement  de  gaz  devenant  trop  tumultueux^  il 
faut  refroidir  de  temps  à  autre. 

Dans  le  récipient  se  condense  une  solution  aqueuse  de  nitrosodié- 
thyline  sur  laquelle  nage  une  couche  du  môme  produit  non  dissous. 
On  sépare  la  nilrosodiétbyline  en  ajoutant  du  chlorure  de  calcium  et 
en  distillant,  puis  décantant  l'huile  surnageante,  la  desséchant  et  dis- 
tillant ensuite  dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique. 

Lanitrosodiéthyline  obtenue  ainsi  constitue  un  liquide  oléi^ineux  ié- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  U  cxxvui,  p^  151»  (Noar.  iér.,  t  vi) 
Novembre  1863. 
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gèrement  coloré  en  Jaune  ;  au  contact  de  Tair,  elle  se  colore  davantage  ; 
son  odeur  est  aromatique  et  sa  saveur  brûlante.  Elle  Lout  à  i76%9,  et 
sa  densité  à  17<»^5  est  égale  à  0^951. 

Mise  en  présence  d'une  quantité  d'eau  insuffisante  pour  la  dissoudre, 
et  soumise  à  l'action  d'un  courant  d*acide  chlorhydrique,  elle  se  dis- 
sout bientôt  complètement;  le  mélange,  soumis  à  la  distillation,  dégage 
àa  bioxyde  d'azote,  et  le  résidu  est  du  chlorhydrate  de  diéthylamine. 
Cette  réaction,  inverse  de  celle  qui  donne  naissance  à  la  nitrosodiéthy- 
Une^/st  exprimée  par  Téquation 

C8I110AZÎO2  4-  HO  =  C8H*iAz  +  AzO^. 

BeelMretaeA  sur  la  quinilline  et  sur  qaelqnes  tartrates  doubles  de 
baseï»  orsaïUqweS)  par  M.  S,  smBHHOlJSE  (1). 

L'auteur  a  préparé  un  certain  nombre  de  sels  de  quinidine,  que 
nous  nous  contenterons  d'énumérer,  renvoyant  pour  la  description 
au  mémoire  original  :  chloroplatinate,  chloraurale,  combinaison  de 
guinidine  et  d'azotate  d'argent,  chlorures  doubles  de  quinidine  et 
de  mercure,  de  quinidine  et  de  zinc  (C40H24Az*O*,2HCl  +  2ZnCl,  et 
C*>HWA220*,HCl  +  ZnQ),  oxalate  de  quinidine  (C^H2*A2204,HC204,H0), 
picrate  de  quinidine. 

,AcHon  de  Viodwre  d'éihyle  sur  la  quinidine.  L'iodure  d'éthyle  réagit 
très-facilement  sur  la  quinidine,  lorsqu'on  chauffe  ces  deux  substances 
ensemble  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant.  Lorsque  la  réaction 
est  terminée,  on  ajoute  de  l'eau  et  on  chasse  par  distillation  Texcès 
d*iodure  d'éthyle.  On  reprend  le  résidu  par  Talcool  étendu  et  Ton  fait 
cristalliser.  La  liqueur  se  remplit  de  cristaux  aciculaires  et  soyeux 

'à^MBtydrate  d^éihyîquinidine  ^4^5 1 1. 

fia  traitant  cet  iodhydrate  par  le  chlorure  d'argent,  on  le  transforme 
.6ft  chlorhydrate.  Ce  dernier  se  combine  avec  le  chlorure  de  platine  et 
forme  un  sel  presque  insoluble  dans  l'eau  à  froid  et  à  chaud,  légère- 
ment soluble  dans  l'acide  chlorbydrique  étendu,  à  l'ébullition.  Ce  sel 

jdouble  renferme 

C«H"Aï»04CWClJ2P,Ci.. 

Uiodhydrate,  décomposé  par  l'oxyde  d'argent,  fournit  une  solution 
alcaline  d'hydrate  d'oxyde  d'éibyl-quinidine,  ayant  une  saveur  amère 

(i)  Afuutlen  éer  Chemie  und  Pharmacie,  t.  exxn,  p.  15.  [Nouv.  ter.,  t.  un.] 
Janvier  1864.  —  Proceedings  ofthe  London  Royal  Society  y  t.  xii,  p.  491» 
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et  attirant  fortement  Tacide  carbonique  de  Tair.  La  solution  ne  donne 
pas  de  cristaux  lorsqu'on  Tévapore. 

L'iodure  d'étb^le  transforme  Thydrate  d'oxyde  d'étbyl-quinidine  simr 
plement  en  iodbydrate.  Il  n'y.a  pas  de  nouvelle  fixation  d'éthyle  «ur  la 
quinidine. 

Tartrate  double  de  quinidine  et  d'antimoine.  Lorsqu'on  ajoute  à.  une 
solution  saturée  à  froid  d'émétique  un  excès  de  quinidine  en  poudre, 
et  que  l'on  cbauffe  le  mélange  jusqu'à  Tébullition,  on  voit  la  base  se 
dissoudre  assez  rapidement;  en  môme  temps  il  se  sépare  de  l'oxyde 
d'antimoine.  La  solution,  filtrée  à  chaud,  dépose  le  sel  double  en  lon- 
gues aiguilles  soyeuses^  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans 
l'eau  chaude  et  dans  l'alcool  bouillant.  Ce  sel  renferme 

C«H«AztO*Hjc8Hi.,. 

La  réaction  qui  lui  donne  naissance  peut  être  exprimée  par  l'équa- 
tion : 

2  \^Q^  I  C8H*0«  +  C*0HWAz«O*  +  HO 

Émétiqae.  Qaînidine. 

Tartrate  double  de  quinidiae    •     Tartrate 
et  d'antimoine.  de  potasse. 

On  a  obtenu  d'une  manière  analogue  un  tartrate  double  d'anti- 
moine et  de  strychnine,  cristallisé  en  aigaillés  fragiles  et  contenant 


et  des  lartrates  correspondants  de  brucine  et  de  berbérine  également 
cristallisés. 

Par  contre,  la  quinine,  la  cinchonine,  la  cincbonidine,  la  purpu- 
rine, l'aniline,  la  théine  et  la  pipérine  n'ont  pas  donné  de  combinai- 
sons analogues  par  ébullition  avec  l'émétique. 

Sur  la  BareélBe«  par  M.  O.  KESSIS  (i). 

La  composition  trouvée  pour  cet  alcaloïde  par  A.  Pelletier  et  pat 
Couêrbe  diffère  de  celle  qu'a  donnée  plus  lard  M.  Auderson. 
L'auteur  a  trouvé  que  la  narcéine  pure  présente  en  effet  la  compo- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie.  X.  oxxix,  p.  250.  [Nour.  sér.,  t.  lui.] 
Février  1864. 
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sition  indiquée  par  M.  Âadersoa  et  qui  peut  être  exprimée  par  la  for- 
mule C^HWAiO*». 

Elle  cristallise  de  ses  solutions  dansTeau  bouillante  en  longs  prismes 
blancs,  qui  ne  perdent  toute  leur  eau  qu*à  110  ou  115<*.  Elle  fond  à 
145^,2,  en  un  liquide  qui  se  solidifie  en  restant  amorphe. 

Elle  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  bouillants,  et  dans  l'acide 
acétique  étendu  chaud.  A  IS**,  il  faut  1285  parties  d*eau^  945  d'alcool 
à  80^  centésimaux^  et  80  d'acide  acétique  étendu,  pour  dissoudre  1  par- 
tie de  narcéine. 

Le  ml fate  de  narcéine  est  crislallisable.  L'eau  bouillante  le  décompose 
partiellement. 

Le  picrate  forme  une  masse  jaune  huileuse,  soluble  dans  l'eau  bouil^ 
lante. 

Le  gcUlotannate  se  présente  en  flocons  grisâtres,  légèrement  solubles 
dans  l'eau  bouillaote. 

Le  chlorhydrate  de  narcéine  en  dissolution  est  précipité  par  le  bichlo- 
rare  de  mercure  sous  forme  d'une  huile  qui  se  transforme  à  la  longue 
en  petits  cristaux. 

Le  môme  sel,  en  solution  acide  étendue,  mélangé  à  chaud  avec  du 
bichlorure  de  platine,  donne  de  jolis  prismes  renfermant 

C46H»AzO«,HCl  +  PlCl*  +  2H0. 

Avec  le  chlorure  d'or,  on  obtient  un  précipité  jaune,  soluble  à 
chaud,  et  se  séparant  de  sa  dissolution  sous  la  forme  d'un  liquide 
baileux.  Une  ébullition  prolongée  détermine  la  réduction  d'une  partie 
de  l'or. 

*Mur  la  lyeUte,  nenirel  Alealalde  du  Ltcium  bâbbarvm  L. 
par  IM.  Ans.  HUSEIMAMII  et  IW.  MAWLWêÉ  (f  ). 

'  Le  genre  Lycium  est  à  peu  près  le  seul  de  la  famille  des  solanées 
dont  on  n'ait  pas  retiré  un  alcaloïde  particulier.  Les  différentes  es- 
pèces de  ce  genre  n'ont  que  des  usages  officinaux  Irès-restreinls.  Les 
auteurs  ont  essayé  d'extraire  un  alcaloïde  du  Lycium  barbarum  £.  Le 
mode  général  d'extraction  des  alcaloïdes  ne  leur  ayant  donné  aucun 
résultat,  ils  ont  eu  recours  à  la  méthode  de  M.  Sonnenschein,  consis- 
tant dans  l'emploi  du  phosphomolybdate  de  soude;  ils  ont  isolé  ainsi 
un  alcaloïde  solide  qu'ils  ont  nommé  lycine.  Ce  corps  est  remarquable 
par  sa  grande  solubilité  dans  Teau;  il  est  môme  déliquescent. 

(fl)  Annalen  der  Ckemie  md  Pharmacie^  1863,  supplém.,  t.  ii,  p.  383. 
—  soc.  CHIM.  25 
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Pour  extraire  la  lycine^  on  épuise  par  l'eau  bouillante  les  feuilles  ou 
les  tiges  du  lycium  barbarum,  et  on  précipite,  par  le  sous-acétate  de 
plomb,  la  décoction  aqueuse  ainsi  obtenue  ;  puis  on  évapore,  au  tiers 
environ,  la  liqueur  filtrée  et  débarrassée  de  Texcès  de  plomb  à  Taide 
de  Tacide  sulfurique,  puis  neutralisée  par  le  carbonate  de  soude,  et^ 
après  l'avoir  additionnée  d*un  excès  d'acide  sulfurique,  on  y  ajoute  le 
mélange  de  molybdate  et  de  phosphate  de  soude.  On  peut  remplacer 
Tacide  molybdique  par  l'acide  tungstique,  qui  est  d'un  prix  moÎDS 
élevé;  seulement,  dans  ce  cas,  la  précipitation  n'est  complète  qu'en 
présence  d'un  grand  excès  d'acide  sulfurique. 

Pour  extraire  la  lycine  du  phosphomolybdate  ou  du  phosphotongstate, 
on  mélange  le  précipité,  lavé  et  encore  humide,  avec  du  carbonate  de 
baryte,  puis  on  évapore  le  mélange  au  bain-marie  et  on  reprend  le 
résidu  sec  par  de  l'alcool  bouillant.  La  solution  alcoolique,  évaporée  à 
consistance  sirupeuse,  étant  traitée  par  l'acide  chlorhydrique,  fournit, 
après  fiitration  et  évaporation,  de  beaux  cristaux  de  chlorhydrate  de 
lycine,  ayant  la  forme  de  prismes  rhomboïdaux,  d'un  blanc  éclatant 
Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau,  et  k  peu  pr^s  insoluble  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther. 

La  lycine  peut  être  retirée  de  ce  sel  par  le  carbonate  de  baryte;  elle 
peut  être  obtenue  cristallisée  dans  l'alcool  ;  elle  est  presque  insoluble 
dans  l'éther;  sa  saveur  n'est  pas  amère. 

Le  chloroplatinate  et  le  chloraurate  se  présentent  en  beaux  cristaux, 
ainsi  que  le  sulfate,  l'azotate,  le  chromate,  l'acétate,  l'oxalate,  le  pi- 
crate et  le  ferrocyanure;  ces  sels  sont  tous  solubles  dans  l'eau,  et  quel- 
ques-uns sont  déliquescents. 

Les  auteurs  n'ont  pas  encore  soumis  à  l'analyse  la  lycine  et  ses  sels. 

Sar  l'ABoeonhydrlnO)  par  M.  TH.   "WWMTWÊKËM  (1}« 

L'auteur  a  fait  connaître  une  substance  dérivée  de  la  coniine  et 
nommée  par  lui  azoconhydrine  (2).  11  lui  avait  attribué  la  formule 

^32H64Az8^4. 

D'après  la  densité  de  vapeur  rectifiée^  Tauteur  adopte  la  formule 

L*azoconhydrine,  sous  l'influence  de  l'hydrogène  naissant,  se  trans- 
forme en  coniine  avec  élimination  d'eau  et  d'ammoniaque. 


(1)  Journal  fur  praktische  Jhemie^  t.  xci,  p.  264  (1864). 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  1863,  t.  v,  p.  45. 
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«wr  la  fère  de  CaUibwr,  pw  MM.  S.  JMMT  et  ••  Maaws  (i). 

Les  fèves  de  Galabar,  décortiqaées  et  concassées,  ont  été  traitées  par 
Talcool  à  80**  centésimaux,  bouillant,  jusqu'à  épuisement.  Après  éva- 
poration  de  l'extrait  alcoolique,  il  est  resté  une  matière  jaunfttre  solu- 
ble  dans  l'eau,  k  la  réserve  d'une  petite  portion  huileuse.  La  solution, 
assez  étendue  et  acide,  a  été  précipitée  par  Facétate  de  plomb;  cette 
opération  a  enlevé  à  la  liqueur  un  acide  non  vénéneux,  et  qui  n'était 
précipitable  ni  par  l'eau  de  chaux,  ni  par  le  chlorure  de  calcium,  ni 
par  l'azotate  d'ai^ent. 

La  liqueur,  filtrée  après  précipitation  par  l'acétate  de  plomb,  n'a 
donné  avec  le  sous-acétate  qu'un  précipité  insensible.  Le  plomb  ayant 
été  éliminé  à  Taide  de  l'hydrogène  sulfuré,  la  solution,  d'abord  incolore, 
s*est  colorée  en  rose,  puis  en  rouge  par  l'évaporation  au  bain-marîe, 
et  a  fourni  un  résidu  amorphe  rouge,  soluble  dans  l'alcool  absolu,  en 
laissant  conune  résidit  une  certaine  quantité  de  gomme. 

La  solution  alcoolique  rouge  a  laissé,  après  évaporation,  un  résidu 
brun  amorphe,  formé  par  l'acétate  d'une  nouvelle  base  à  laquelle  les 
auteurs  donnent  le  nom  de  Physostigmine. 

On  peut  simplifier  l'extraction  de  cet  alcaloïde  en  traitant  l'extrait 
alcoolique  en  solution  aqueuse  par  la  magnésie;  évaporant,  reprenant 
par  i'éther^  et  agitant  l'éther  avec  un  peu  d'eau  acidulée,  qui  lui  en- 
lève tout  ce  qu'il  renferme  de  physostigmine.  ^a  couche  aqueuse,  trai- 
tée par  la  magnésie,  puis  par  l'éther,  fournit  après  évaporation  la  base 
sous  la  forme  d'une  masse  amorphe  d'un  jaune  brun,  se  séparant 
d'abord  en  gouttelettes  huileuses^  assez  soluble  dans  l'ammoniaque, 
dans  la  soude,  le  carbonate  de  soude,  l'éther,  la  benzine,  l'alcool 
moins  soluble  dans  l'eau  froide. 

La  solution  aqueuse  possède  une  saveur  faible  mais  brûlante,  et 
présente  une  réaction  alcaline.  L'iodure  de  potassium  la  précipite  en 
rouge  brun. 

Le  chlorhydrate  de  physostigmine  donne  avec  Facide  tannique  un 
précipité  rougeâtre  amorphe  floconneux  ;  avec  le  chlorure  de  platine, 
un  précipité  jaune  pâle,  soluble  dans  l'acide  chlorbydrique  et  dans 
l'eau  bouillante; avec  lebichlorure  de  mercure,  un  précipité  rougeâtre 
insoluble  dans  un  excès  de  bichlorure. 

Des  expériences  faites  sur  des  lapins  ont  prouvé  que  la  physostigmine 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxn,  p.  115.  [Nouv.  sér.)  t.  un.] 
Janvier  186A. 
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est  bien  le  principe  toxique  de  la  fève  de  Calabar.  C'est  ce  principe  qui 
possède  la  propriété  si  remarquable  de  déterminer  la  contraction  de 
Tiris.  Les  auteurs  ont  reconnu  que  celte  propriété  s'exerce  même  après 
la  mort  :  deux  gouttes  de  la  solution  aqueuse  déposées  sur  l'un  des 
yeux  d'un  lapin^  mort  depuis  une  heure,  ont  réduit  la  pupille  au  quart 
de;ia  dimension  primitive.  Cette  contraction  est  restée  permanente. 

On  n'a  pas  remarqué  de  contraction  de  l'iris  sur  les  animaux  empoi- 
sonnés par  la  physostigmine. 

0ar  l^exlAtesee  de  l'ioaslte  dans  un  eorUilB  Bomliro  de  jéMéimta^ 

par  M.  IW.  MAUIÉ  (1). 

L'auteur  a  suivi  la  méthode  indiquée  par  M.  Cloêtta,  c'est-à-dire 
en  purifiant  d'abord  les  extraits  aqueux  des  plantes  au  moyen  de  l'a- 
cétate de  plomb,  puis  en  les  précipitant  par  le  sous-acétate  de  plomb, 
décomposant  le  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré,  évaporant  au  baio- 
marie  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  se  trouble  par  l'addition  d'une  petite 
quantité  d'alcool,  ajoutant  ensuite  le  double  du  volume  d'alcool,  chauf- 
fant doucement  et  abandonnant  le  mélange  à  lui-méncie.  On  a  obtenu 
avec  les  fèves  des  cristaux  d'inosite,  et  avec  la  plupart  des  autres  ex- 
traits, non  pas  des  cristaux,  mais  une  solution  présentant  la  réaction 
indiquée  par  M.  Scherer. 

En  opérant  plus  en  grand  sur  les  mômes  plantes,  et  en  cherchant 
autant  que  possible  à  avoir  des  extraits  incolores,  à  l'aide  de  l'acide 
tannique,  de  l'acétate  de  plomb,  du  lait  de  chaux  et  du  noir  animal,  on 
a  le  plus  souvent  réussi  à  obtenir  des  cristaux.  Quelquefois  il  a  été 
nécessaire  d'ajouter  un  peu  d'éther  à  la  solution  alcoolique. 

On  a  obtenu  ainsi  des  cristaux  d'inosite  groupés  en  choux-fleurs  par 
les  extraits  des  végétaux  suivants  : 

Plusieurs  papillon acées;  pois  de  jardin  (gousses  et  graines  peu 
mûres);  lentille  (graines  mal  mûres);  acacia  {robinia pseudoacada,  L). 

Une  crucifère;  les  tôtes  de  brassica  oleracea  capitata,  L. 

La  digitale;  le  taraxacum  officinale  Web.  (feuilles  et  tiges,  mais  non 
fleurs  et  racines)  ;  la  pomme  de  terre  (la  plante).  L'asperge,  le  lactaTiv& 
piperatits,  L.,  et  la  clavaria  crocea,  Pers.,  ont  donné  une  solution  qui 
présentait  la  réaction  caractéristique  de  M.  Scherer,  mais  qui  n'a  fourni 
que  peu  de  cristaux.  Le  lycium  barbarum  et  l'orge  germée  n'ont  donné 
aucune  trace  d'inosite. 


(1)  Annalen  der  Chemie  vnd  Pharmacie^  t.  cxxix,  p.  ^3.  [Nouv.  sér.,  t.  un.] 
Février  1864. 
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L'auteur  ajoute  qu'il  a  obtenu  aussi  un  liquide  présentant  la  réac- 
tion de  l'inosite,  en  opérant  sur  une  quantité  considérable  de  sang 
de  bœuf  frais,  rapidement  débarrassé  de  son  albumine. 


0ar  les  ■uUlèrai  99Êmrmmâmm  #£ilié—  île  te  ■■pfciyUwhar, 

par  ■.  HCC*  SCHIW  (I;. 


L'auteur  rappelle  qu'il  a  établi^  il  ?  ^  déjà  quelques  années,  que  la 
naphtylamine,  base  solide  et  d'un  équiTalent  élevé,  se  comporte  d'une 
manière  analogue  à  l'aniline. 

M.  Piria  a  décrit  le  premier  une  substance  colorante  dérivée  de  la 
naphtylamine  par  oxydation.  Cette  matière  contient,  d'après  les  ana- 
lyses de  M.  H.  Schiff,  les  éléments  de  la  naphtylamine,  auxquels  l'oxy- 
gène s'ajoutCé  M.  Schiff  l'appelle  oxymaphiylamine. 

€WH«Ax  ^»OH»Az^ 

KaphtyluÛBB.  ÛiynaptrlamiBe. 

Les  propriétés  de  l'oxynaphtylamine,  préparée  par  M.  Schiff  coïnci- 
dent avec  les  propriétés  du  produit  obtenu  par  U.  Piria  en  1830. 

La  formule  ci-dessus  de  l'oxyuaphtylamine  n'est-elle  qu'un  sous- 
multiple  de  la  formule  véritable?  C'est  ce  que  l'auteur  ne  peut  pas  af- 
firmer. 

Cette  oxydation  de  la  naphtylamine  sans  formation  d'ammoniaque, 
diffère  de  la  formation  des  produits  colorés  dérivés  de  l'aniline,  dans 
lesquels  intervient  aussi  la  présence  d'un  acide  combiné,  ce  qui  n'a 
pas  lieu  pour  l'oxyuaphtylamine,  dont  la  couleur  n'est  pas  modifiée  par 
les  alcalfô. 

La  naphtylamine  ne  donne  habituellement  que  des  couleurs  vio- 
lettes. 

M.  H.  Schiff  a  obtenu  une  matière  rouge  écarlate  par  Faction  de 
l'eau  régale  et  '  de  Tacide  sulfurique  sur  la  naphtylamine.  On  dissout 
pour  cela  le  chlorhydrate  de  naphthy lamine  dans  l'acide  sulfurique 
contenant  un  peu  d'acide  azotique.  On  obtient  ainsi  une  solution  d'un 
bleu  verdâtre  qui  dépose  la  matière  rouge  par  Taddilion  de  l'eau,  si 
l'on  a  soin  d'éviter  l'élévation  de  température.  Le  sulfate,  additionné 
d'acide  azotique  et  d'un  peu  d*acide  chlorhydrique,  fournit  également 
la  matière  rouge,  ce  qui  démontre  qu'une  petite  quantité  d'eau  régale 
intervient  dans  sa  formation  (2). 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lvii,  p.  081. 

(2)  Cette  matière  rouge  est  sans  doute  la  nitrosonaphtalioe  -G'^H^Az^-ô-  obte- 
nue et  décrite  par  Perkin  en  1856,  et  reproduite  par  M.  Roussin  qui  Tobtenait 
par  raction  de  Tazotite  de  potasse  sur  le  chlorhydrate  de  naphtylamine. 
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La  disulfonaphtylcarbamide  Az^  |  2^^^R'^  résultant  de  Tactioa  du 

sulfure  de  carbone  sur  la  naphtylamine,;traitée  par  l'acide  sulfurique, 
passe  du  vert  au  brun  par  l'addition  d'un  peu  diacide  azotique.  Cette 
solution,  étendue  d'eau,  dépose  des  flocons  volumineux  d'une  matière 
jaune. 

lafloesee  de  l'oxygène  de  l'air  dass  la  vlBlfleatlaiHi) 

par  M.  li.  PAiiTEim  (1). 

(Première  partie.) 

En  étudiant  de  près  l'influence  de  l'oxygène  dans  la  fermentation 
alcoolique  du  moût  de  raisin,  influence  signalée  par  les  expériences 
de  Gay-Lussac,  M.  Pasteur  a  constaté  : 

1°  Que  le  moût  de  raisin  ne  contient  pas  du  tout  d'oxygène  en  dis- 
solution, mais  seulement  de  l'acide  carbonique  et  de  l'azote; 

2^  Le  moût,  abandonné  à  lui-môme  au  contact  de  l'air^  ne  contient 
pas  d'oxygène  libre  en  dissolution  ;  celui-ci  se  combine  au  fur  et  à  me- 
sure de  sa  dissolution  avec  les  principes  oxydables  que  renferme  natu- 
rellement le  jus  de  raisin. 

En  agitant  cependant  de  l'air  avec  le  moût  et  en  analysant  les  gaz 
dissous,  aussitôt  après  l'agitation,  on  peut  retrouver  de  l'oxygène,  et 
il  faut  quelques  heures  pour  qu'il  disparaisse. 

La  combinaison  de  l'oxygène  de  l'air  avec  le  moût  modifie  sa  cou- 
leur; le  moût. de  raisin  blanc,  d'abord  incolore,  passe  peu  à  peu  au 
jaune  brun.  Le  moût  de  raisin  rouge  contient  aussi  des  matières  qoi 
brunissent  au  contact  de  l'air. 

Ce  qu'il  importe  de  faire  remarquer  au  point  de  vue  des  applica- 
tions^ c'est  l'influence  considérable  de  l'aération  sur  la  fermentation 
du  moût.  Le  vin  contient  des  principes  éminemment  oxydables. 
M.  Boussingault  a  reconnu  depuis  longtemps  que  le  vin  ne  contient 
pas  du  tout  d'oxygène  en  dissolution.  Ces  faits  ont  été  confirmés  et 
étendus  par  M.  Berthelot,  qui  ne  connaissait  pas  les  observations  de 
M.  Boussingault. 

Quand  le  vin  est  abandonné  au  contact  de  l'air,  il  peut  alors  con- 
tenir de  l'oxygène  en  dissolution  à  la  façon  de  l'eau  aérée,  à  moins 
que  sa  surface  ne  se  recouvre  de  Myœderma  vini  ou  fleurs  du  vin. 

Lorsque  le  vin  est  mis  en  tonneau  immédiatement  après  la  fermen- 
tation, il  se  produit  des  effets  d'endosmose^  et  l'oxygène,  pénétrant  dans 

(1)  Cinmpteê  rendus,  t»  lvu,  p.  0d6. 
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le  tonneau,  agit  sur  les  éléments  du  yin  nouveau,  qui  se  modifie;  quant 
à  l'azote  de  l'air,  il  reste  en  dissolution,  saturant  le  liquide. 

Il  résulte  des  études  de  M.  Pasteur,  qu'un  yin  de  Glos-Vougeot,  con- 
servé pendant  trois  ou  quatre  ans  en  pièce,  a  absorbé,  dans  cet  înter- 
yalle  de  temps^  au  moins  30  à  40  centimètres  cubes  d'oxygène  pur  par 
litre. 

L'orygène  vieillit  le  vin  nouveau,  l'adoucit^  lui  enlève  sa  verdeur  et 
provoque  les  dépôts.  Les  expériences  tendent  à  établir  que  le  vin  nou- 
veau, conservé  en  vases  hermétiquement  clos,  ne  se  fait  pas  et  dé- 
pose très-peu. 

Pour  que  l'action  de  l'oxygène  soit  efficace,  elle  doit  être  lente  et 
ménagée.  En  l'exagérant^  on  tombe  dans  les  phénomènes  nuisibles  si- 
gnalés par  M.  Berthelot. 
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Sur  la  rermeiitatloii  Aleoollqne,  par  M.  BÉCHAMP  (1). 

M.  Dumas  a  dit  :  «  Les  fermentations  sont  toujours  des  phénomènes 
du  môme  ordre  que  ceux  qui  caractérisent  l'accomplissement  régulier 
des  actes  de  la  vie  animale;  ici  le  ferment  nous  apparaît  comme  un 
être  organisé;  le  rôle  qu'il  joue,  tous  les  animaux  le  jouent;  on  le 
retrouve  même  dans  toutes  les  parties  des  plantes  qui  ne  sont  pas 
vertes.  Tous  ces  êtres  ou  tous  ces  organes  consomment  des  matières 
organiques,  les  dédoublent  et  les  ramènent  vers  les  sources  les  plus 
simples  de  la  chimie  minérale Il  faut  souvent  plusieurs  fermenta- 
tions successives  pour  produire  l'effet  total.  » 

M.  Béchamp,  après  avoir  exposé  cette  doctrine  posée  par  M.  Dumas, 
a  tenté  d'en  établir  la  valeur  par  la  voie  de  l'expérience. 

Il  s'agissait  de  démontrer,  que  la  levure  absorbait  le  sucre,  et  qu'elle 
exhalait  les  divers  produits,  alcools  et  acide  carbonique,  et  M.  Béchamp 
a  cru  qu'il  fournirait  une  démonstration  concluante  s'il  prouvait  que 
la  levure  qui  ne  contient  pas  de  glucose  peut  néanmoins  produire  de 
VcUcool,  Il  a  fait  réagir  de  la  liqueur  d'épreuve  sur  la  levure;  il  a  vu 
qu'il  n'y  avait  pas  de  réduction;  il  a  conclu  que  la  levure  ne  conte- 
nait pas  de  sucre,  puis  il  a  abandonné  cette  levure  à  elle-même,  pen- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  LViit,  p.  601  (1864). 
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dont  plusieurs  jours  à  la  température  de  35%  et  alors  il  en  a  retiré  de 
Talcooi  par  la  distillation. 

L'auteur  a  pensé  qu'il  fournirait  une  seconde  preuve  évidente  s'il 
parvenait  à  provoquer  la  fermentation  alcoolique  par  quelque  corps 
organisé  autre  que  le  mycoderma  cerevissœ,  et  il  a  constaté  que  la 
membrane  iùcolorc  de  la  mère  de  vinaigre  abandonnée  avec  le  sucre 
avait,  au  bout  de  quatre  mois  de  séjour  dans  une  étuve,  donné  de 
l'alcool. 

Je  trouve  fort  ingénieuses  les  vues  de  M.  Dumas,  et  les  expériences 
de  M.  Pasteur  leur  ont  donné  une  valeur  très-grande,  mais  je  ne  vois 
pas  oe  que  les  expériences  de  M.  Béchamp  apprennent  de  plus  à  l'ap- 
pui de  cette  théorie. 

On  sait,  depuis  longtemps  en  effets  que  la  levure  renferme  une  ou 
deux  substances  facilement  transformables  en  sucre,  et  que  la  levure  de 
bière  seule  produit  de  l'alcool;  il  n'est  pas  étonnant  que  la  levure,  en 
se  détruisant  partiellement,  donne  du  sucre  que  l'autre  partie  de  la 
levure  dédouble  ensuite. 

D'un  autre  côté,  M.  Colin,  il  y  a  longtemps,  a  obtenu  des  fermenta- 
tions alcooliques  avec  les  matières  azotées  les  plus  diverses;  mais  ses 
expériences,  pas  plus  que  celles  de  M.  Béchamp,  ne  suffisent  pas  pour 
prouver  que  la  levure  s'assimile  le  sucre  et  exhale  l'alcool  avec  l'acide 
carbonique,  ces  expériences  prouvent  seulement  qu'il  n'y  a  pas  qu'une 
seule  matière  (le  micrographe  pourrait  dire  qu'il  y  a  plus  d'un  végé- 
tal) en  présence  lorsque  s'opère  le  dédoublement  du  sucre  en  alcool 
et  acide  carbonique. 

Si  Ton  voulait,  par  exemple,  avancer  que  le  dédoublement  du  sucre 
est  dû  à  la  production  d'une  substance  qui  se  développe  au  fur  et  à 
mesure  de  la  germination  de  la  levure,  laquelle  agit  chimiquement 
comme  la  diastase  qui  se  produit  dans  l'acte  de  la  germination  de 
l'orge),  je  ne  vois  réellement  pas  en  quoi  cette  hypothèse  serait  com- 
battue par  les  expériences  de  M.  Béchamp.  Bw. 

nemarqoe*  mir  tai  note  de  M.  Béeluiiiip  relAllve  à  la  remieBlailoB 

Aleoollqae,  par  M.  BERTHEIiOT  (1). 

Plusieurs  des  faits  exposés  par  M.  Béchamp  présentent,  suivant 
M.  Berlhelot,  une  grande  similitude  avec  les  faits  qu'il  a  lui-môme 
publiés  il  y  a  quelques  années. 

Telle  est  l'existence  dans  les  cellules  de  la  levure  de  bière  d'une 

(1)  Comptes  rendus^  t.  Lvni,  p.  723  (1864). 
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matière  azotée  soluble  capable  d'intervertir  le  sucre  de  cannes  en  de» 
hors  de  l'action  de. la  levure  (dans  une  liqueur  acide  ou  alcaliner). 

M.  Berthelot  avait  comparé  cette  matière  à  la  diastase  en  l'appelant 
ferment  glucosique  du  sucre  de  comtes  (1). 

L'auteur  de  ces  remarques  rappelle  encore  qu'il  avait  constaté  la 
formation  de  l'alcool  aux  dépens  des  sucres  sous  l'influence  de  matières 
azotées  différentes  de  la  levure  et  sans  qu'il  y  eût  production  de  cel- 
lules de  levure  de  bière  (2). 
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Traïuirormalloii  en  ««ère  de  la  peau  de»  «erpesta, 

par  M.  9.  DE  lilJCA  (3). 

L'auteur,  qui  avait  déjà  fait  connaître  la  transformation  en  sucre  de 
la  peau  des  vers  à  soie^  rend  compte  des  expériences  faites  sur  la  peau 
des  serpents. 

11  a  traité  ces  peaux  alternativement  par  l'acide  sulfurique  con- 
centré et  la  potasse  en  dissolution  à  la  température  ordinaire  ;  on  éli- 
mine ainsi  les  substances  azotées  abondantes  dans  la  peau  des  ser- 
pents. La  substance  obtenue  comme  résidu  peut  être  transformée  en 
sucre  fermentescible. 

Pour  cela  on  la  traite  par  la  solution  cupro-ammonique  ;  cette  so< 
lution,  précipitée  par  l'acide  chlorbydrique  étendu,  à  froid,  fournit 
une  substance  cellulosique  qui,  bouillie  avec  de  l'eau  acidulée,  se 
change  en  une  matière  sucrée  fermentescible  et  réduisant  la  liqueur 
de  Fehling. 

;0iir  la  Iransformallon  de  l'aeide  nrlqœ  danfl  réeoBoinle) 

par  M.  ZABEIiin  (4). 

MM.  Woebler  et  Frerichs  ont  constaté  que  l'acide  urique  ingéré  dans 
l'économie  y  subit  une  oxydation  profonde,  et  qu'il  fournit  de  l'urée 
et  de  l'acide  oxalique;  ils  n'ont  pas  constaté  la  formation  d'allantoïne, 

(1)  Chimie  organique  fondée  sur  la  synthèse^  t.  ii,  p.  619. 

(3)  Même  ouvrage,  %,  ii,  p.  624  et  625. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  lvii,  p.  ft37. 

[k)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  1863,  auppl.,  ii,  p.  326. 
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celle-ci  subissant^  sans  doute^  elle-môtne  une  ory dation.  M.  Neuhaaer 
est  arHvé  à  peu  près  au  môme  résultat,  seulement  il  n'a  pas  trouvé 
d'oxalates  dans  Turine,  l'acide  oxalique  se  tranformant  probablement 
en  acide  carbonique. 

L'auteur  a  répété  les  expériences  de  ces  chimistes;  il  a  trouvé  que 
tout  l'acide  urique  se  transforme  en  urée  et  qu'il  n'y  a  pas  habituelle- 
ment formation  d'oxaiaté  de  chaux.  L'augmentation  de  l'urée/dans 
les  urines,  se  manifeste  immédiatement  après  l'ingestion  de  Tacite 
urique,  et  elle  se  prolonge  pendant  plusieurs  jours.  Il  n'y  a  pas  pro- 
duction d'allantoïne. 
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MeelMrelies  Ihéori^aen  el  prAtlqvMi  mur  la  fomtattoB  de»  épreaves 
photosraphl^ue»  positive*,  par  BIIII.  UAWASiJfilR  et  A.  CIRAR»  (1). 

Les  images  photographiques,  celles  surtout  que  l'on  désigne  sous  le 
nom  d'épreuves  positives,  sont  le  résultat  de  transformations  remar- 
quables que  souvent,  faute  de  les  avoir  étudiées,  on  est  tenté  de  con- 
sidérer comme  des  anomalies.  Â  chaque  opération  nouvelle,  pour 
ainsi  dire,  on  voit  varier,  dans  des  limites  excessives,  la  coloration,  la 
netteté,  Fintensité^  la  solidité  des  produits  obtenus,  sans  que  la  cause 
de  ces  variations  soit  apparente.  Inexpliquées  jusqu'ici,  ces  transfor- 
mations doivent  cependant  rentrer  dans  la  classe  des  réactions  chimi- 
ques ordinaires.  G^est  ce  que  MM.  Davanne  et  Â.  Girard  se  sont  attachés 
à  démontrer,  en  soumettant  à  l'analyse  les  phases  successives  de  la 
production  des  épreuves. 

Du  papier.  —  Tous  les  photographes  savent  que  des  épreuves  prépa- 
rées dans  les  mômes  conditions,  mais  sur  des  papiers  d'origine  diffé- 
rente, se  revotent  de  tons  extrêmement  différents. 

C'est  à  l'influence  de  ces  collages  additionnels  degélatine,  d'albumine 
ou  d'amidon  qu'il  faut  attribuer  ces  variations. 

Une  combinaison  se  forme,  en  effet,  entre  l'encollage  et  les  compo- 
sés argentiques,  et  cette  combinaison,  véritable  laque  colorante,  mani- 
feste.son  influence  jusqu'à  la  terminaison  de  l'épreuve.  Le  fait  est 
facile  à  démontrer  d'une  manière  directe  :  un  mélange  de  chlorure  et 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lviii,  p.  634  et  699  (1864). 
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d'azoUIe  d'argent  exposé  longtemps  à  la  lumière,  puis  traité  par 
rhyposulfite  de  sonde,  laisse  ponr  résidu  une  pondre  grise  métallique^ 
tandb  qat  le  même  mélange,  additionné  de  gélatine,  d*albumine  ou 
d'amidoD,  fonmit,  dans  les  mêmes  circonstances,  une  matière  qui  peu 
à  pea  se  dessèche  sons  la  forme  d'un  vernis  rouge  brillant,  et  dans 
laquelle  l'analyse  indique  la  présence  du  carbone,  de  Thydrogène  et 
dei*aiole. 

Dv  salage,  —  La  première  opération  à  laquelle  la  feuille  de  papier 
sent  soumise  est  son  imbibition  par  un  chlorure  soluble  ;  on  emploie 
en  général,  dans  ce  but,  le  chlorure  de  sodium.  Certains  auteurs  ont 
conseillé,  en  leur  attribuant  des  qualités  spéciales,  diters  autres  chlo* 
mres  métalliques. 

Ces  qualités  spéciales  ont  plus  d'apparence  que  de  réalité,  elles 
tiennent  uniquement  à  l'état  acide  ou  alcalin  des  sols  employés,  et  tous 
les  chlorures  ont  une  action  identique,  pourvu  qu'ils  soient  placés 
dans  les  mêmes  conditions  de  neutralité  d'alcalinité,  ou  d*acidité. 

De  la  sensibUisaiwH.  —  Chlorurée  et  séchée,  la  feuille  est  ensuite 
posée  snr  nn  bain  d'azotate  d'argent  :  trois  faits  s'accompli&sent  alors, 
et  la  surface  sensible,  au  sortir  de  ce  bain,  est  formée  do  chlorure 
d'argent,  d'une  combinaison  de  gélatine,  d'albumine  ou  d'amidon  avec 
l'azotate  d'argent,  et  enfin  d'azotate  d'argent  libre  en  excès.  La  pré- 
sence  de  ces  trois  substances  est  indispensable  à  l'obtention  d'une  belle 
épreuve. 

De  rinsolation,  —  Tout  le  monde  admet  que,  soumis  à  l'action  des 
rayons  solaires,  le  chlorure  d'argent  éprouve  une  décomposition  et 
laisse  dégager  une  partie  du  chlore  qu'il  renferme;  mais  la  question 
est,  en  réalité,  beaucoup  plus  complexe  qu'elle  ne  semble  au  premier 
abord^  et  il  faut  rechercher,  non-seulement  ce  que  devient  le  chlorure, 
mais  aussi  ce  que  deviennent  la  combinaison  organo-argenOque  et 
l'azotate  libre. 

On  a  cru  pendant  longtemps  que  la  lumière  réduisait  le  chlorure 
d'argent  à  l'état  de  sous-chlorure  Ag<Cl;  MM.  Davanno  et  A.  Girard 
pensent  qu'il  n'en  est  pas  ainsi,  et  admettent  que  les  portions  de  chlo^ 
rure  décomposées  se  séparent  complètement  en  chlore  et  on  argent 
métallique.  A  l'appui  de  cette  opinion,  les  auteurs  démontrent  d'abord 
que  le  produit  de  l'action  lumineuse  sur  le  chlorure  d'argent  est  so- 
luble dans  l'acide  azotique  chaud,  tandis  que  le  caractère  essentiel  du 
sous-chlorure  Ag^Cl  est  d'être  insoluble  dans  ce  réactif,  et  ensuite  quo 
le  produit,  débarrassé  par  l'hyposulfite  de  soude  du  chlorure  d'argent 
non  réduit^  ne  renferme  pas  traces  de  chlore. 
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C'est  le  dégagement  du  chlore  produit  par  cette  décomposition  qui 
donne  à  l'azotate  d*argent  libre  le  rôle  important  qu'il  joue  dans  la 
photographie  positive.  En  effet,  les  épreuves  au  chlorure  d'argent  seul 
sont  toujours  plates  et  sans  effet;  en  présence  d'un  excès  d'azotate, 
elles  acquierrent,  au  contraire,  un  grand  éclat.  Ce  résultat  est  facile  à 
expliquer  :  l'action  lumineuse,  lorsqu'elle  s'exerce  sur  une  surface 
uniforme  de  chlorure  d'argent,  se  trouve  bientôt  limitée  par  la  couche 
opaque  qu'a  produite  la  réduction  superficielle  du  composé  argen- 
tique;  mais  si  ce  composé  est  mélangé  d'azotate  d'argent  libre,  à  côté 
des  portions  qui  se  réduisent,  et  sous  l'influence  du  chlore  qu'elles  dé- 
gagent, se  forment  de  nouvelles  quantités  de  chlorure  que  la  lumière 
peut  atteindre  ensuite,  parce  qu'auparavant^  à  l'état  d'azotate,  ces 
quantités  occupaient  une  place  personnelle  et  que  l'argent  réduit  ne 
les  recouvre  pas  encore.  De  telle  sorte  qu'au  lieu  d'une  image  plate, 
il  se  forme  ainsi  des  plans  successifs  qui  donnent  au  dessin  la  profon- 
deur qu'il  doit  posséder. 

En  môme  temps  que  le  chlorure  d'argent  se  réduit  à  l'état  métalli- 
que, la  combinaison  organo-argentique  se  réduit  également,  et  forme 
une  sorte  de  laque  insoluble  qui,  s'hydratant  ensuite  au  contact  des 
fixateurs  alcalins,  communique  à  l'épreuve  une  coloration  rouge  très* 
prononcée. 

Du  fixage.  —  Les  fixateurs  ont  pour  but  d'enlever  à  l'épreuve  insolée 
les  composés  non  réduits^  mais  ils  produisent  de  plus  un  autre  effet. 
Quelques  instants  après  son  immersion  dans  le  bain  fixateur,  l'image 
perd  sa  coloration  violette  et  revêt  une  couleur  rouge  brique  pronon- 
cée. Pendant  longtemps  il  a  été  admis  qu'en  cette  circonstance  le  sous- 
chlorure  d'aegent  Ag*Cl  se  transformait  en  chlorure  AgCl  soluble  dans 
le  fixateur,  et  en  argent  métallique.  MM.  Davanne  et  Girard  interprè- 
tent ce  phénomène  d'une  autre  façon:  il  consiste,  suivant  eux,  en  une 
simple  hydratation  de  la  laque  organo-argentique  qui  se  gonfle  au 
contact  du  fixateur  toujours  alcalin,  et  dont  la  couleur  primitive  se 
modifie  par  ce  fait.  On  réalise,  en  effets  ce  changement  de  coloration, 
non-seulement  sur  une  épreuve  photographique,  mais  encore  sur  la 
laque  isolée,  en  exposant  l'une  ou  l'autre  à  l'action,  soit  de  l'eau 
chauffée  à  80°,  soit  des  vapeurs  de  l'eau  bouillante.  Rien  de  semblable 
ne  se  produit,  du  reste,  pendant  le  fixage  du  chlorure  d'argent  pur 
réduit  à  la  lumière. 

Le  fixateur  le  plus  habituellement  employé  est  l'hyposulfite  de  soude; 
ce  sel  dissout  aisément  les  compostas  ar^entiqucs  non  insolés  sans  agir 
sensiblement  sur  les  portions  colorées  par  la  lumière;  il  n'abandonue 
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à  répreave  aucun  produit  sulfuré  qui  puisse  plus  tard  en  produire 
l'altération.  Les  seules  précautions  qu*exige  son  emploi  consistent  : 
!•  à  débarrasser  la  feuille,  par  des  lavages  à  Teau,  de  Texcès  d'azotate 
d'argent  qu'elle  renferme  encore;  2'  à  enlever  également  à  la  feuille 
l'acide  azotique  dont  l'insolation  Ta  imprégnée  :  on  y  arrive  aisément 
en  additionnant  de  bicarbonate  de  soude  les  eaux  de  lavage;  3<*  à  se 
tenir  constamment  au-dessous  de  la  limite  de  saturation  de  Thyposulfite 
par  les  sels  d'argent.  Dans  l'opération  du  fixage,  tous  les  composés  non 
insolés  que  porte  la  feuille  sont  transformés  en  hyposulfite  d'argent 
AgOS^O*.  Ce  sel  ne  peut  rester  dissous  qu'à  la  faveur  de  2  équivalents 
au  moins  d'hyposulfite  de  soude;  s'il  n'en  est  pas  ainsi,  au  lieu  du  sel 

double  soluble 

(AgOS202)(NaOS202)2, 
on  voit  se  former  le  sel 

(Ag0S*02)(NaOS2O«) 

qui,  étant  insoluble  dans  l'eau,  laisse  l'épreuve  imprégnée  d'un  élé- 
ment sulfurant  que  les  lavages  ne  peuvent  pas  faire  disparaître. 

Un  fixateur  nouveau,  le  suifocyanure  d'ammonium,  a  été^  il  y  a  peu 
de  temps,  proposé  par  M.  Meynier^  de  Marseille.  Ce  nouvel  agent  pa- 
rait avoir  sur  rbyposulfite  de  soude  des  avantages  marqués;  mais  son 
prix,  encore  assez  élevé,  l'a  jusqu'à  ce  jour  empécbé  d'entrer  dans  la 
pratique. 

Du  virage,  —  L'opération  du  virage  est  la  plus  importante  au  point 
de  vue  artistique;  elle  est  aussi  la  plus  intéressante  au  point  de  vue 
scientifique.  Les  tons  rouge  brique  que  prend  l'épreuve  dans  le  bain 
fixateur  nj&  plaisent  point  aux  yeux;  le  virage  a  pour  but  de  leur  sub- 
stituer des  colorations  plus  agréables.  Les  sels  d*or,  et  notamment  le 
chlorure  de  ce  métal,  sont  aujourd'hui  employés  d'une  manière  exclu- 
sive pour  obtenir  ce  résultat. 

Le  virage  par  les  sels  d'or,  qu'il  ait  lieu  après  ou  avant  le  fixage,  est 
dû  à  la  substitution  de  l'or  à  l'argent.  Des  expériences  multipliées, 
exécutées  dans  les  conditions  les  plus  variées,  ont  montré  à  MM.  La- 
vanne  et  Girard  que  l'or  remplace  l'argent  métallique  et  celui  qui  fait 
partie  intégrante  de  la  laque.  En  général,  sur  une  épreuve  virée  on 
retrouve  4  parties  d'argent  dorées  par  1  partie  d'or;  quelque  prolongée 
que  soit  Faction,  la  disparition  de  l'argent  n'est  jamais  complète;  après 
30  heures  de  contact  avec  des  solutions  aurifères  fréquemment  renou-^ 
velées,  l'image  renferme  encore  une  quantité  d'argent  qui  est  le  quart 
environ  du  poids  total  des  métaux  qui  la  forment. 

Les  formules  proposées  pour  la  préparation  des  bains  d'or  peuvent 
être  ramenées  à  trois  classes  nettement  caractérisées 
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i^  Les  préparations  acides,  où  figure  le  chlorhydrate  de  chlorure 
d'or  du  commerce  AuHllP^ClH  et  où  souvent  on  ajoute  encore  de  l'acide 
chlorhydrique.  Au  contact  de  ces  bains,  l'image  perd  3  équivalents 
d'argent  Ag^  qui  passent  à  l'état  de  chlorure  et  prend  2  équivalents 

d'or  Au*. 

2^  Les  préparations  neutres.  Celles-ci  donnent  des  résultats  fort  re- 
marquables; on  les  forme  en  prenant  du  chlorure  double  d'or  et  de 
potassium  Au^Cl^^KCl,  et  saturant  exactement  par  la  craie  les  petites 
quantités  d'acide  que  ce  sel  peut  renfermer.  Abandonnés  à  eux< 
mômes,  les  bains  ainsi  préparés  et  convenablement  dilués  se  décolo- 
rent au  bout  de  24  heures;  le  chlorure  d'or  Au^CI^  parait  s'être  réduit 
à  l'état  de  protochlorure  Au^l,  tandis  que  le  chlore  dégagé  a  réagi 
sur  les  composés  en  présence  pour  les  oxyder  et  sans  doute  pour  trans- 
former le  chlorure  alcalin  en  chlorate.  Ces  bains  marchent  avec  une 
grande  régularité;  ils  opèrent  le  virage  en  quelques  minutes,  et 
comme  pour  2  équivalents  d'or  Au*  qui  se  déposent  ils  n'enlèvent  à 
l'épreuve  que  1  équivalent  d'argent  Ag^  le  ton  de  l'image  gagne  en  ri- 
chesse et  en  vigueur. 

3°  Les  préparations  alcalines  où,  par  l'addition  d'un  excès  de  sel  al- 
calin :  carbonate,  acétate,  phosphate  de  soude,  etc.,  on  dépasse  le 
point  de  neutralité  dont  nous  venons  de  parler.  Là  encore  il  parait  y 
avoir  réduction  du  chlorure  d'or  Au^CP  à  l'état  de  protochlprure 
Au*Cl;  mais  en  présence  de  l'excès  d'alcali,  ce  protochlorure  acquiert 
une  stabilité  singulière;  au  bout  de  peu  jours,  le  bain  est  impropre  à 
produire  le  virage,  alors  qu'il  renferme  encore  les  deux  tiers  au  moins 
de  l'or  qu'on  y  a  introduit. 

De  Valtératùm  des  épreuves  et  de  leur  réviviftcation,  —  MM.  Davanne  et 
Girard  ont  établi,  dès  1855^  que  l'altération,  c'est-à-dire  le  passage  à 
la  couleur  jaune  des  épreuves  photographiques,  est  le  résultat  de  leur 
sulfuration.  De  récentes  expériences  ont  permis  de  vérifier  à  nouveau 
cette  théorie.  Toutes  les  épreuves  passées  renferment  une  quantité  de 
soufre  souvent  correspondante  à  la  proportion  d'argent  qui  les  colore, 
et  toute  épreuve  soumise  à  l'action  simultanée  des  composés  sulfurants 
et  de  l'eau  s'altère  et  jaunit. 

La  coloration  jaune  des  épreuves  sulfurées  avait,  jusqu'à  ce  jour, 
paru  difficile  à  expliquer,  car  on  sait  que  le  sulfure  d'argent  très-divisé 
est  d'un  noir  violacé.  C'est  dans  l'influence  des  matières  organiques  em- 
ployées à  l'encollage  des  papiers  qu'il  faut  en  chercher  l'explication. 
Lorsqu'on  précipite  du  sulfure  d'argent  en  présence  de  l'albumine,  de 
la  gélatine  ou  de  l'amidon,  ce  n'est  plus  le  composé  noir  ci-dessus  que 
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Ton  obtient^  mais  bien  une  matière  jaune  qui  renferme  à  ia  fois  du 
sulfure  d'argent  et  de  la  matière  organique.  Ce  qui  se  produit  alors 
est  aussi  ce  qui  a  lieu  sur  Tépreuve,  et  la  coloration  jaune  que  celle-ci 
revêt  dans  ce  cas  provient  de  la  sulfuration  de  la  laque  organo-argen- 
tique. 

Trois  sources  de  composés  sulfurants  peuvent  amener  l'altération 
des  épreuves;  ce  sont  :  1°  les  bains  d*hyposulfite  vieux,  saturés  ou 
acides;  2^  Thyposulfiie  d'argent  laissé  dans  la  feuille  de  papier  par  un 
lavage  insuffisant;  3<^  Thydrogène  sulfuré  atmosphérique.  Les  deux 
premières  causes  de  sulfuration  peuvent  élre  aisément  évitées;  la  troi- 
sième n*a  qu'une  très-faible  influence,  et  lorsque  l'épreuve  a  été  for- 
tement dorée  par  le  virage,  cette  influence  devient  à  peu  près  nulle. 
En  tout  cas  elle  est  inférieure  à  L'influence  des  émanations  suif  hydri- 
ques sur  les  peintures  et  les  paslels.  Du  reste,  lorsque,  par  suite  de 
préparations  défectueuses,  une  épreuve  jaunit,  on  peut  arrêter  son 
altération  et  lui  rendre  une  partie  de  son  éclat  primitif  en  la  virant  de 
nouveau  dans  une  solution  concentrée  de  chlorure  d'or  neutre. 

Traitement  des  résidus,  —  Le  développement  immense  pris  par  la 
photographie  a  donné  à  cette  question  une  grande  importance;  la 
quantité  d'argent  consommée  par  l'art  photographique  est  énorme; 
pour  la  fabrication  de  Paris  elle  atteint  annuellement  plusieurs  millions 
de  francs.  Or,  d'après  les  analyses  des  auteurs,  3  %  seulement  de 
l'argent  mis  en  œuvre  restent  sur  l'épreuve  à  l'état  coloré,  et  97  % 
seraient  perdus  sans  remède  si  l'on  ne  fournissait  au  photogrophe  un 
moyen  facile  et  rapide  de  traiter  ses  résidus.  Un  grand  nombre  de 
procédés  ont  été  proposés  dans  ce  but;  celui  que  conseillent  MM.  Da- 
vanne  et  Girard  consiste  dans  l'emploi  de  lames  de  cuivre  qui^  immer- 
gées dans  les  solutions  argentifères,  même  chargées  en  hyposulfite, 
en  précipitent,  en  2  ou  4  jours,  tout  l'argent  à  l'état  d'épongé  métal- 
lique. 

Collodlon  see,  procédé  de  91.  le  doelenr  KAISER)  de  Leyde  (1). 

Collodion. 
Mettez  dans  un  vase  : 

Acide  sulfurique  60«« 

Azotate  de  potasse  pulvérisé  70^^' 

Activez  le  mélange  à  l'aide  d'une  baguette  de  verre  et  plongez-y 
4  grammes  de  coton. 

(1)  Fijdschrift  voor  Photographie» 
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Après  5  minutes,  lavez  bien,  puis  faites  dissoudre  i«r,50  de  ce  py- 
roi^le  dans  : 

Alcool  50«« 

Ether  50 

A  ce  coUodion  ajoutez  1«^,50  ou  2  grammes  d'iodure  de  cadmium. 
Si  les  épreuves  sont  voilées^  ajoutez,  do  temps  en  temps,  par  petites 
quantités,  de  Tiode  en  solution  alcoolique. 

Bain  d^argent 

On  peut  employer  le  bain  ordinaire  à  10  %,  mais  l'auteur  recom- 
mande de  préférence  le  bain  suivant  : 

Eau  lOOO*' 

Azotate  d'argent  '  250 

lodure  d'argent  à  saturation 

Faites  évaporer  le  liquide  et  fondre  le  sel  double  d'iodure  et  d'azo- 
tate d'argent  qui  s'est  formé.  Après  refroidissement,  faites  dissoudre  le 
sel  fondu  dans  iO  parties  d'eau  et  filtrez. 

Si  les  épreuves  sont  voilées^  ajoutez  quelques  gouttes  d'une  solution 
alcoolique  concentrée  d'iode. 

Enduit  préservateur* 

Au  sortir  du  bain  d'argent,  lavez  la  glace  à  l'eau  de  pluie  et  couvrez- 
la  de  la  solution  suivante  : 

Alcool  absolu  100«« 

Ether  acétique  2«' 

Camphre  0,50 

Laissez  sécher  spontanément. 

Bain  révélateur. 

Après  l'exposition  à  la  chambre  noire,  versez  sur  la  glace  une 
nappe  d'eau  de  pluie  ou  filtrée,  puis  développez  avec  : 

Prolosulfate  de  fer  !«' 

Acide  acétique  2 

Eau  distillée  100 

et  quelques  gouttes  d*une  solution  d*azotate  d'argent  à  5  %. 
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EXTRAIT   DES   PROCÈS-VERBAUX 


SélNCE  DU  13  MAI  1864 

Présidence  c?e  iHf.  Ad,  Wurtz, 

M.  Louis  de  Mabtin  est  nommé  membre  noa  résident  à  Montpellier. 

M.  Bdignet  expose  les  recherches  qu'il  a  entreprises,  en  commun 
avec  M.  Bussy,  sur  Tacide  cyanhydrique. 

A  cette  occasion  M.  Wurtz  cite  des  observations  de  M.  Favre  sur  les 
effets  thermiques  des  mélanges  qui  présentent  des  phénomènes  de  dif- 
fusion avec  abaissement  de  température,  ou  des  phénomènes  d'attrac- 
tion produisant  de  la  chaleur. 

M.  GuiGNET  fait  connaître  un  bleu  de  Prusse  ammoniacal  plus  stable 
que  le  bleu  de  Prusse  ordinaire. 


SÉANCE  DU  27  MAI  1864. 

Présidence  de  JM .  Ad,  Wurtz, 

M.  Charles  Depoullt,  à  Mulhouse,  et  M.  Menschutkin  sont  tiomm^ 
membres  non  résidents. 

M.  LE  Secrétaire  donne  connaissance  d'une  lettre  de  S.  Ex.  M.  le 
Ministre  de  l'instruction  publique  et  d'un  arrêté  autorisant  la  Société 
à  se  constituer  définitivement  comme  Compagnie  savante.  ^ 

M,  Victor  JoDiN  adresse  un  mémoire  sur  les  modifications  que  cer- 
taines substances  inactives  par  elles-mêmes  impriment  au  pouvoir  ro- 
tatoire  du  sucre  de  cannes  et  de  ses  dérivés. 

M.'Qabdy  expose  ses  recherches  sur  les  produits  de  la  décomposition 
de  l'acide  urique  par  le  brome  et  sur  les  dérivés  de  l'alloxane  par  l'ac- 
tion de  la  chaleur. 

M.  GuiGNET  fait  connaître  un  nouveau  mode  de  préparation  de  l'acide 
pbtaiique  au  moyen  de  la  naphtaline  et  d'un  mélange  d'acide  sulfu- 
rique  et  de  bichromate  de  potasse. 

VI,  —  soc,  CHIM.  26 
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IL  LE  Blanc  communique;  de  la  part  de  M.  de  Wilde,  le  résultat  de 
quelques  observations  faites  par  ce  ciiimisle  et  relatives  à  raction  de  la 
chaleur  sur  1«  Wcblo^^ore  d*élhylône.  Ce  corps,  ea  passant  en  vapeurs 
à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge  sombre,  se  d(îcompose  en  acide chlor- 
hydrique  et  en  acétylène.  Ce  moyen  paraît  ôlre  le  plus  commode  et  le 
plus  facile  pour  obtenir  Tacétylt^ae  en  quantités  notables.  Le  gaz,  dirigé 
dans  une  solution  de  protochlorure  de  cuivre  ammoniacal,  est  absorbé, 
ainsi  que  Ta  constaté  M.  BERiHELOT.On  n^génère  l'acétylène  pur  en  trai- 
tant Tacétylure  de  cuivre  par  Tacide  chlorhydrique. 

-L*auteur  poursuit  ses  observations  pour  mieux  préciser  les  conditions 
de  Texpérience. 

M.  Le  Blanc  présente  également,  au  nom  de  M.  de  Wildb,  trois  notes: 
1®  sur  Taction  de  Tamalgame  de  sodium  sur  les  azotates  et  azotites  al- 
calins dissous;  2<*  sur  Taction  du  protochlorure  de  phosphore  sur  Ta- 
cide  monochloracétique;  3^  sur  le  clilorure  de  bromacétyle  et  le  bro- 
mure de  chloracétyle. 

Après  cette  communication  M.  Gal  annonce  qu'il  est  arrivé  à  des 
résultats  semblables  à  ceux  de  ce  dernier  travail^  et  demande  à  déposer 
un  manuscrit. 

M.  WuRTz  fait  remarquer  que  le  travail  de  M.  de  Wilde  étant  imprimé 
dans  les  Bulletins  de  l'Académie  de  Belgique,  la  priorité  lui  reste  acquise. 
La  note  de  M.  Gal  sera  également  insérée  dans  le  Bulletin, 

M.  Le  Blanc  rend  ensuite  compte  des  recherches  de  M.  Lemoine  re- 
latives à  Faction  du  phosphore  rouge  sur  le  soufre. 

M.  Pastbur  fait  connaître,  pour  le  dosage  de  la  crème  de  tartre 
dans  les  vins,  un  procédé  rapide  et  précis  basé  sur  la  formation  du  ra- 
cémate  de  chaux  insoluble,  par  l'addition  d'une  dissolution  titrée 
d*acide  tartrique  gauche. 

M.  DE  Clerhont  signale  la  production  d'un  glycol  nouveau  canvt 
pondant  à  l'alcool  caprylique. 

M.  Maumené  annonce  que  sa  théorie  de  rafûnité  Ta  conduit  à  pré- 
parer l'acide  bichloracétique. 

M.  DE  LuTNES  donne  le  moyen  de  préparer  du  tournesol  pur  m 
moyen  de  rorcine» 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A^LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


Be  rauttaM  #B  l^irtgaip  de  0<Kli«ni  sur  les  azotates  et  asotltea 
alealMui  dlMWWs  p«r  M.  P.  MS  ^liriI«»E,  profewear  de  chimie  à  rinstital 
agricole  de  Gembloox  (1). 

On  sait  que  Tamalgame  de  potassium  a  été  employé  pour  la  pre- 
mJèrd  fois,  en  chimie  organiqne,  par  M.  Melsens,  pour  transformer 
l*acide  trichloracélique  en  acide  acétique. 

Depuis  lors,  on  a  substitué  avec  avantage  à  cet  amalgame  l'emploi 
de  l'amalgame  de  sodium,  et  Ton  a  constaté  que  la  belle  réaction  ins- 
tituée par  M.  Melsens  est  remarquable  par  sa  généralité.  En  effet,  la 
plupart  des  corps  dans  lesquels  du  chlore  ou  du  brome  ont  été  intro- 
duits par  vol6  de  substitution  sont  régénérés  par  Taction  de  ce  réduc- 
teur énergique. 

Récemment  de  remarquables  travaux  de  chimie  organique  sont 
venus  démontrer  que  l'amalgame  de  sodium  pouvait  provoquer  aussi 
des  additions  directes  d'hydrogène. 

Il  est  à  regretter  que  cet  agent  qui  a  donné  de  si  magnifiques  ré- 
sultats entre  les  mains  de  MM.  Kekulé,  WurTz,  Lourenço  et  autres,  n'ait 
encore  été  employé  en  chimie  minérale  qu'à  la  production  de  l'amal- 
game d'ammonium. 

Guidé  par  celte  pensée,  ainsi  que  par  la  possibilité  de  transformer 
l'acide  azotique  en  ammoniaque  par  l'hydrogène  naissant^  fait  déjà 
ooQstaté  depuis  longtemps,  j'ai  essayé  Taction  de  l'amalgame  de  so- 
dinm  sur  les  axotates  et  les  azotites  alcalins. 

L'amalgame  dont  je  me  suis  servi  dans  mes  expériences  renfermait 
de  3  à  4  %  de  sodium.  Il  peut  se  couler  en  plaques  dures  et  cassantes, 
q[Q*OQ  09Bserre  4  l'abri  du  contact  de  l'air. 

En  faisant  tomber  des  fragments  de  cet  amalgame  dans  des  dissolu- 
tions froides  et  saturées  d'azotate  de  potasse  ou  de  soude^  on  obserre 
on  dégagement  tiolent  de  gaz  qui  ne  persiste  que  quelques  secondes. 
La  température  s'élève  beaucoup.  L^expérience  se  fait  facilement 
dans  un  entonnoir  en  verre  dont  le  bec  %  été  fermé  à  la  lampe;  oa 
recueille  directement  les  gaz  dans  des  cloches  renversées  dans  le  li- 
^ide. 

Les  laiêmes  phénomènes  se  remarquent  quand  on  emploie  les  disso- 
lutions précédentes  étendues  de  vingt  fois  leur  volume  d'eau. 

(i)  Bidletin  de  rAméémiê  royOt  de  Bêlsfiqm^  r  >»v,%.  «r»  •>  ». 
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Il  en  est  encore  de  même  quand  on  emploie  des  dissolutioDS  concea- 
trées  ou  étendues  d*azotile  de.pofasse. 

Dans  tous  les  cas  cités,  la  quantité  d*ammoniaque  qui  se  forme  est 
très-minime.  En  recherchant  ce  corps  avec  toutes  les  précautions 
voulues,  nous  n'avons  pu  déceler  sa  présence  dans  les  dissolutioiK 
concentrées;  les  dissolutions  étendues  en  renfermaient  à  peine  une 
trace. 

En  versant  de  Tacide  sulfurique  dans  la  dissolution  d'un  azotate 
traité  par  l'amalgame,  on  constate  un  dégagement  de  vapeurs  ni- 
treuses,  ce  qui  démontre  qu'une  partie  de  l'azotate  a  été  transformée 
en  azotile. 

La  dissolution  d'azotate  d'ammoniaque  se  comporte  avec  l'amalgame 
de  sodium  comme  les  azotates  et  les  azotites  de  potasse  et  de  soude.  U 
ne  se  produit  pas  d'amalgame  d'ammonium;  le  dégagement  gazeux  est 
très-intense  ;  une  odeur  ammoniacale  se  développe  :  elle  est  due  évi- 
demment à  l'action  de  la  soude  sur  l'azotate  non  décomposé  et  à  l'am- 
moniaque de  l'azotate  décomposé. 

En  expérimentant  dans  des  conditions  spéciales,  c'est-à-dire  en  met- 
tant un  excès  d'amalgame  en  contact  avec  un  azotate  ou  un  azotite 
alcalin,  on  parvient  cependant  à  obtenir  la  production  d'une  quantité 
notable  d'ammoniaque. 

Pour  atteindre  plus  sûrement  ce  résultat,  on  verse  une  dissolution 
d'azotate  ou  d'azotite,  très-étendue,  goutte  à  goutte  sur  des  fragments 
d'amalgame,  de  manière  que  l'amalgame  ne  soit  jamais  complètement 
baigné.  Daus  ce  cas,  il  y  a  encore  un  dégagement  très-violent  de  gaz, 
mais  on  constate  en  môme  temps  une  odeur  ammoniacale  très-pro- 
noncée. 

On  modère  considérablement  la  réaction  par  l'emploi  d'un  amal- 
game contenant  environ  1  %  de  sodium,  15  à  ^0  %  de  zinc;  il  se 
dégage  à  peine  quelques  bulles  de  gaz,  et  presque  tout  l'azote  est 
transformé  en  ammoniaque. 

J'ai  également  observé  qu'en  ajoutant  à  la  dissolution  d'azotate 
une  quantité  suffisante  d'amalgame,  on  parvenait  à  éliminer  la  to- 
talité de  l'azote,  de  sorte  que  la  dissolution  ne  renferme^  plus  que  de 
Talcali. 

Ce  fait  est  très-facile  à  constater,  car  s'il  restait  une  trace  d'azotate 
ou  d'azotite,  l'addition  simultanée  d'acide  sulfurique  et  de  sulfate  de 
fer  développerait  une  teinte  brune. 

Pour  déterminer  la  composition  des  gaz  qui  se  dégagent  dans  ces 
réactions,  on  a  SQumis  ceux-ci  à  un  examen  attentif. 
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Ces  gaz  entretiennent  tous  plus  ou  moins  bien  la  combustion,  tou* 
tefois  à  un  degré  moindre  que  Toxygène  et  le  protoxyde  d'azote. 

Ils  détonent  avec  Thydrogène. 

Mis  en  contact,  à  froid,  pendant  vingt-quatre  heures  avec  un  bâton 
de  phosphore,  leur  volume  ne  diminue  pas.  Us  ne  renferment  donc 
pas  d'oxygène  libre. 

Mélangés  avec  Toxygène  et  le  gaz  de  la  pile,  le  volume  ne  diminue 
pas  après  la  détonation.  Il  y  a  donc  absence  d'hydrogène. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  ces  gaz  sont  des  mélanges  d'azote  et 
de  protoxyde  d'azote. 

Ces  gaz  ont  été  soumis  à  l'analyse  dans  l'eudiomèlre  de  M.  Bunsen. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 

I.  —  Qaz  provenant  d^une  dissolution  saturée  d'azotate  de  soude. 

I.  II. 

Protoxyde  d'azote  66,47  volumes.       65,95 

Azote  33,83        »  34,05 


100,00        »  100,00 

IL  *—  Gaz  provenant  d*une  dissolution  saturée  d'azotate  de  soude 

étendue  de  cinq  volumes  d^eau. 

I.  II. 

Protoxyde  d'azote  58,18  volumes.       57.75 

Azote  41,82        »  42,25 


100,00        »  100,00 

III.  —  Gaz  provenant  ^une  dissolution  concentrée  d*azotite  de  potasse. 

I.  II. 

Protoxyde  d'azote  39,35  volumes.      38,77 

Azote  60,65        »  61,23 


100,00        »  100,00 

IV,  —  Gaz  provenant  d'une  dissolution  concentrée  d'azotite  de  potasse 
préalablement  diluée  de  cinq  fois  son  volume  d'eau. 

Protoxyde  d'azote  55,37  volumes. 

Azote  44,63       » 

100,00       » 


4#6 
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y.  —  Même  gaz  que  le  précédent  et  recherche  simuttoMée  tU  fhgéregine. 


OBSXaVATIONS. 


Gaz  humide  employé. . . 
•Après  addition  d'tiydro- 

gène 

Addition  de  gaz   de  la 

pile 

Après  dtUonalion 

Après  addition  d*oxygène 
Après  détonation 


YOLlJiat. 


FBEISIOII. 


30.698 
51.965 

» 

42.094 
53.537 
38.209 


0.363 

0.446 

» 
0.408 
0.452 
0,393 


TIMP^BAT. 


VOLUME  SBC 


140 

» 

44 

14 

14 


ia.488 

28.231 

» 
2a.  866 
28.816 
l    18. «72 


11  résulte  des  nombres  précédents  que  le  gaz  ne  renferme  pas  d'hydro- 
gène et  qu'il  est  composé  de  : 


Proloxyde  d^azote 
Azote 


54,61  volumes. 
45,39        » 


100,00        » 


Vï,  —  Qaz  provenant  â^une  dissolution  concentrée  d'azotate  d'ammoniaque. 


Protoxyde  d'azote 
Azote 


I. 

79,84  volumes. 
20,16        » 


100,00 


II. 

80,59 
19,41 

100,00 


Ce  gaz  entretient  très4)ien  la  combustion. 

L'action,  de  Tamalgame  de  sodium  sur  les  azotates  et  les  azotites  dé- 
termine donc  une  réduction  plus  ou  moins  avancée,  ce  qui  dépend  es- 
sentiellement des  conditions  dans  lesquelles  l'expérience  se  fait. 

Les  formules  suivantes  rendent  compte  des  phénomènes  observés 
en  présence  de  Teau,  l'hydrogène  naissant  étant  égal  en  équivalents 
au  sodium  qui  s'oxyde. 

Az05,K0  +  4Na  =  4NaO  +  KO  +  AzO. 
Aa05,K0  4-  5Na  =  5NaO  +  KO  +  Az. 
Az05,K0-+  8Nd  =  5îSaO  +  KO  +  AzNa». 
Azi\a3      +  3110  =  3iNaO  +  AzH». 

J'ai  déterminé  la  quantité  de  gaz  qu'un  poids  donné  de  sodium  met- 
tait en  liberté.  Ce  résultai  a  été  obtenu  en  faisant  usage  d'un  tube  gra- 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  407 

ûué  fermé  à  son  extrémité  sopérieure  par  un  boncbon  de  liège,  à  tra- 
vers lequel  passait  un  fil  de  fer  qui  soutenait  dans  le  tube  une  petite 
capsule  de  porcelaine.  On  avait  placé  dans  celle-ci  un  poids  donné 
d*amalgame  d'une  composition  connue.  Ce  tube,  ainsi  préparé,  a  été 
enfoncé  dans  une  éprouvette  à  pied  contenant  la  dissolution  saline,  de 
manière  que  la  moitié  du  tube  fut  occupé  par  Tair,  Tautre  moitié  par 
la  dissolution  saline.  Abaissant  alors  la  capsule  jusque  dans  le  liquide^ 
on  a  obtemi  le  dégagement  de  gaz  dont  le  volume  a  pu  élre  facilement 
déterminé. 

Un  gramme  de  sodium  donne,  dans  une  dissolution  concentrée  d'a- 
zotate de  soude,  49««,842  de  gaz  ramené  aux  conditions  normales,  et 
ITO'^SUGO  de  gaz  dans  une  dissolution  concentrée  d'azotile  de  potasse. 

Si  Ton  se  rappelle  que  les  azotates  jouent  un  grand  rôle  dans  la  nu- 
trition des  plantes,  n*esl-on  pas  en  droit  de  se  demander  s'il  ne  se 
rencontre  pas  dans  le  sol  arable  des  causes  de  réduction  capables  de 
transformer  les  azotates  .en  azote  et  en  protoxyde  d'azote,  et  de  rendre 
ainsi  inactives  des  matières  éminemment  fertilisantes?  C'est  une  ques« 
tion  que  je  soulève  sans  avoir  la  prétention  de  la  résoudre. 

Meeherches  sur  l'action  du  phosphore  rouge  sur  le  floarre^ 

par  II.  G.  EiElIOlXE,  ingénieur  des  ponts  et  chaussées. 

L'expérience  m'a  montré  que  lorsqu'on  cherche  à  combiner  le  sou- 
fre au  phosphore  rouge  pris  en  excès,  on  n'obtient  aucun  des  sulfures 
déjà  connus^  mais  un  composé  défini  nouveau  correspondant  à  la  for- 
mule Ph-S3.  Lorsqu'on  augmente  la  proportion  de  soufre  de  manière 
à  en  prendre  3  équivalents  pour  i  de  phosphore  rouge,  on  retrouve  le 
trisulfure  PhS^. 

Mes  premières  études  ont  porté  sur  Faction  exercée  par  î  équivalent 
de  soufre  sur  i  équivalent  de  phosphore  rouge.  La  réaction  n'a  lieu 
que  vers  t60*  r  elle  est  brusque  et  dégage  une  chaleur  considérable. 
Son  résultat  est  un  mélange  de  sesquisulfure  et  de  phosphore  en  ercès, 
ce  dernier  restant  tout  entier  à  Véiat  de  phosphore  rouge. 

La  séparation  des  deux  corps  s'effectue  d'elle-même  comme  par  K 
quation,  en  maintenant  le  mélange,  pendant  2  ou  3  heures,  vers  260* 
dans  des  tubes  fermés.  Le  culot  que  l'on  obtient  présente  â  ïa  partit 
inférieure  une  substance  rouge  qui  est  un  mélange  de  phosphore  rouge 
et  de  51,2  %  de  sesquisulfure;  à  sa  partie  supérieure  se  trouve  une 
substance  jaune  nettement  séparée  de  la  première  :  c'est  le  nouveau 
corps  à  peu  près  pur.  Enfin,  contre  les  parois  se  sont  déposées  âes 
croûtes  brunes  qui  paraissent  être  du  phosphore  rouge,  fendu  par  ta 
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seule  action  de  la  chaleur  ou  par  la  présence  d'une  petite  quantité  de 
sesquisulfure. 

Le  moyen  de  séparation  le  plus  simple  et  le  plus  complet  consiste 
dans  l'emploi  du  sulfure  de  carbone.  La  partie  du  mélange  qui  y  est 
soluble,  desséchée  à  200®  dans  un  courant  d'acide  carbonique  sec^  pré- 
sente la  composition  suivante  : 

0«',795  donnent  2,515  (BaO,S03),       soit  43,4  ^/q  de  soufre, 

et  i,597  (2MgO,Ph05),  soit  55,6  Vo  ^^  phosphore. 

La  formule  Ph*S3  exige  43,6  de  soufre  et  56,4  de  phosphore. 

La  substance  ainsi  obtenue  est  bien  une  combinaison  définie  et  non 
pas  un  mélange  de  corps  déjà  connus.  La  même  composition  se  re- 
trouve, en  effet,  en  analysant  : 

i^  Les  résultats  de  lavages  successifs  de  la  substance  précédente  par 
de  petites  quantités  de  sulfure  de  carbone  pur  et  sec,  les  dissolutions 
étant  évaporées  dans  un  courant  d'acide  carbonique  sec; 

2*  La  partie  déposée  par  le  refroidissement  de  sa  dissolution  à  chaud 
dans  le  chlorure  de  phosphore  ; 

3<^  La  très-petite  quantité  de  matière  qui  se  sublime  à  une  tempéra- 
ture de  260°  longtemps  soutenue; 

4°  Les  cristaux  obtenus  en  refroidissant  lentement  une  dissolution 
chaude  et  concentrée  faite  avec  le  sulfure  de  carbone.  Ces  cristaux 
ont  conduit,  en  effet,  après  leur  fusion,  aux  résultats  suivants  : 

0«»,601  donnent  4,908  (BaO,S03),      soit  43,6  %  ^^  soufre, 

et  1,216  (2MgO,PhOS),  soit  56,0  %  de  phosphore. 

La  préparation  du  nouveau  corps  se  fait  facilement  et  en  assez  grande 
quantité,  en  effectuant  la  combinaison  du  phosphore  rouge  et  du  soufre 
pulvérisé,  préalablement  mélangés  intimement,  dans  un  ballon  en 
verre  blanc,  à  long  et  large  col,  que  l'on  chauffe  au  bain  de  sable  jus- 
qu'à ce  qu'une  vive  projection  de  matière  ait  lieu.  Il  est  inutile  d'opé- 
rer dans  un  courant  d'acide  carbonique  :  il  est  bon,  toutefois,  de  munir 
le  ballon  d'un  très-large  tube  abducteur  se  rendant  dans  du  mercure, 
de  manière  à  éviter  la  rentrée  dej'air  après  que  la  combinaison  a  eu 
lieu. 

Le  sesquisulfure  de  phosphore,  qui  s'obtient  en  cherchant  à  com- 
biner 1  équivalent  de  soufre  à  1  équivalent  de  phosphore  rouge,  se 
produit,  quel  que  soit  l'excès  de  ce  dernier  corps  que  l'on  emploie.  Les 
portions  dissoutes  par  le  sulfure  de  carbone,  après  la  combinaison  effec- 
tuée dans  des  mélanges  faits  en  différentes  proportions,  présentent  en 
effet  la  composition  du  sesquisulfure  : 
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(6Ph  +  S)  :  0«S786  donnent  2,507  (BaO,S03),       soit  43,7  %  de  sonfre. 
(2Ph  +  S)  :  08%863  donnent  2,727  (BaO.SOS),       soit  43,3  %  de  soufre. 

et       1 ,741  (2MgO.PhOS),  soit  55,8  %  de  phosph. 
(2Ph  +  3S)  :  0«^,672      et      2,160  (BaO,S03),       soit  44, t  %  de  soufre. 

Avec  le  mélange  (Ph  +  3S),  le  produit  de  la  combinaison,  presque 
blanc^  est  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  Je  chlorure  de  phos- 
phore et  le  chlorosulfure  PhCPS^.  Il  se  dissout  promptement  et  com- 
plètement dans  l'alcool  et  Téther,  mais  en  se  décomposant.  Avec 
Tammoniaque,  la  dissolution  est  immédiate,  mais  il  y  a  également 
décomposition,  au  moins  pour  la  plus  grande  partie  du  corps.  Son 
point  de  fuston  se  trouve  seulement  vers  290^  :  il  augmente  de  poids  à 
Tair  et  décompose  Teau  à  froid,  en  la  rendant  acide  et  en  produisant 
de  l'hydrogène  sulfuré  et  de  l'acide  phosphoreux.  La  substance  ainsi 
obtenue  est  le  trisulfure  PbS^  :  c'est  lui  qui,  en  vertu  de  la  loi  des 
chaleurs  spécifiques,  doit  être,  parmi  les  composés  du  phosphore,  le 
correspondant  du  sulfure  d'antimoine  et  du  trisulfure  d'arsenic. 

Propriétés  du  sesquisulfure  de  phosphore.  Les  cristaux  obtenus  au 
moyen  du  sulfure  de  carbone  appartiennent  au  système  du  prisme 
rhomboïdal  droit;  leurs  éléments  sont  les  suivants  : 

Angles  observés  :  M  sur  M  =    8t®  30'.  Angles  calculés  :       » 

—  M  sur  0*  obtus  =  1160       ^  _  „ 

—  M  sur  0*  aigu    ==    64°  30'.  —  64'» 

—  0*surai  =    70°  45'.  —  70»  40'. 

Avec  le  chlorure  de  phosphore  et  avec  le  chlorosulfure  PhCl^S*,  le 
système  cristallin  paraît  être  le  môme.  Au  contraire,  le  sublimé  de 
sesquisulfure,  obtenu  à  une  température  de  260°,  ne  colore  pas  la  lu- 
mière polarisée;  ce  caractère,  ainsi  que  la  netteté  de  son  aspect  et  de 
son  mode  de  groupement,  semblable  à  celui  de  certains  cristaux  de 
cuivre  natif,  le  rangent  dans  le  système  régulier.  Le  nouveau  corps 
parait  donc  être  dimorphe. 

Le  sesquisulfure,  qui  est  jaune  à  la  température  ordinaire,  devient 
rougeâlre  lorsqu'il  est  fondu.  Son  point  de  fusion  se  trouve  vers  442°; 
il  bout  et  distille  sans  décomposition  à  une  température  qui  parait 
comprise  entre  300  et  400°  ;  à  260°  déjà,  sa  volatilisation  est  complète 
dans  un  courant  d'acide  carbonique  sec. 

Le  sulfure  de  carbone  est  son  meilleur  dissolvant  ;  il  parait  le  dis- 
soudre à  la  température  ordinaire  en  plus  grande  quantité  que  le  sou- 
fre, car  lorsqu'on  prépare  des  cristaux  de  sesquisulfure  par  refroidis- 
sement, la  liqueur-mère  contient  encore  environ  60  parties  de  ce  corps 
pour  iOO  de  sulfure  de  carbone.  Le  chlorosulfure  de  phosphore  le  dis- 
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sout  anssi  ea  grande  quantité,  surtout  à  FéballitioD,  et  en  laisse  dé- 
poser une  partie  par  rerroidîsscment.  Il  en  est  de  môme  avec  le  chlo- 
rure de  phosphore;  cette  dernière  dissolution, traitée  parl'ean  à  froid, 
laisse  reparaître  intacte  la  petite  quantité  de  sesquisulfure  qu'elle  con- 
tenait. Avec  l'alcool  et  l'éther,  il  y  a  dissolution,  mais  en  môme  temps 
décomposition. 

Le  sesquisulfure  de  phosphore  se  distingue  tout  particulièrement 
des  autres  composés  du  phosphore  et  du  soufre  par  son  inaltérabilité 
presque  complète  par  l'air  et  par  l'eau  à  froid. 

Les  expériences  suivantes  montrent,  en  effet,  qu'en  50  jours  du  ses- 
quisulfure  fondu^  exposé  à  l'air,  n'augmente  pas  de  la  millième  partie 
de  son  poids  : 

Poids  de  la  substance  exposée  à  l'air 

—  après    7  jours 

—  après  18  jours 

—  après  33  jours 

—  après  42  jours 

—  après  50  jours 

A  froid,.Paclion  de  Teau  est  également  presque  insensible,  de  telle 
sorte  que,  dans  presque  toutes  les  expériences^  on  peut  la  négliger 
complètement.  En  effet  : 

1*  Une  quantité  de  sesquisulfure  fondu  égale  à  18%080>  laissée 
4  mois  en  contact  aveé  l'eau,  pesait  encore  l^^Oô?.  La  perte  était  donc 
de  1,2^/0  seulement,  L'eau  n'exerçait  aucune  action  sur  le  papier  de 
tournesol,  n'exhalait  qu'une  odeur  presque  imperceptible  d'hydrogène 
sulfuré  et  ne  produisait  dans  l'azotate  d'argent  qu'une  très-faible  teinte 
brunâtre. 

2*  {^^,2o,  conservés  pendant  3  mois,  sous  cloche  sur  le  mercure  avec 
30  on  40  grammes  d'eau  distillée  bouillie,  n'ont  dégagé  que  3  centi- 
mètres cubes  de  gaz  environ. 

A  100®,  l'action  de  l'eau  est  encore  extrêmement  lente,  quoique  sen- 
sible; elle  permet  de  constater  la  production  d'hydrogène  sulfuré  et 
diacide  phosphoreux.  L'inflammation,  au  contact  de  l'air,  a  lien  seu- 
lement vers  100^. 

L'acide  chlorhydrique  et  l'acide  suîfùrtque,  à  froid,  paraissent  être 
sans  action  sur  le  sesquisulfure  de  phosphore.  L'acide  azotique,  à  4  équi- 
valents d'eau,  le  dissout  très-promplement  à  froid,  mais  il  reste  ton- 
joors  un  peu  de  soufre  non  attaqué.  Avec  un  mélange  à  équivalents 
égaux  d'acide  chlorhydrique  et  d'acide  azotique  fumant,  k  dissolution 
est  complète;  c'est  ce  moyen  d'attaque  qui  a  été  employé  pour  les 
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analyses  dont  je  n*ai  cité  que  quelques-unes  plus  haut.  Il  vaudrait 
peut-être  mieux  employer  Taction  du  chlore,  qui,  ainsi  que  je  Tai  re- 
CSMinu  depuis  y  dissout  lentement,  mais  complètement  le  nouveau 
composé  en  présence  de  Teau. 

Le  sesquisulfure  de  phosphore  est  soluhle  en  totalité  dans  les  sul- 
fures de  potassium  et  de  sodium.  Il  paraît  se  former  alors  des  combi- 
naisons définies  dont  j'achève  en  ce  nooment  Tétude,  ainsi  que.de 
celles  que  Ton  obtient  au  moyen  des  sulfures  métalliques. 

Aucun  des  composés  du  phosphore  n'a  encore  été  signalé  comme 
ayant  une  composition  correspondante  à  celle  du  sesquisulfure.  Il  eût 
donc  été  inlére^sant  d'obtenir,  au  moyen  de  ce  dernier,  d'autres  com- 
binaisons de  formule  analogue,  par  exemple,  le  composé  oxygéné 
Ph^O^.  Les  expériences  que  j'ai  déjà  faites,  en  parlant  de  ce  point  de 
vue,  rendent  peu  probable  l'existence  de  ce.  dernier  corps.  En  effet  : 

1*  La  potasse  dissout  Ph^S^^  même  à  froid,  avec  production  de  cha- 
leur; il  se  dégage  en  môme  temps  de  l'hydrogène  môle  d'hydrogène 
phosphore.  Le  produit  de  la  réaction  à  chaud  est  un  mélange  de  sul- 
fure de  potassium  et  de  phosphite  de  potasse.  Ici,  comme  dans  bien 
d'autres  cas,  l'action  de  l'alcali  est  donc  oxydante. 

2°  L'oxyde  de  plomb  hydraté,  obtenu  par  précipitation,  ne  paraît 
exercer,  ni  à  froid,  ni  à  100°,  aucune  action  sur  le  sesquisulfure  en 
présence  de  l'eau.  Lorsqu'on  fait  rexpérience  dans  un  tube  scellé, 
chauffé  pendant  7  ou  8  heures  à  200''  et  au  delà,  il  y  a,  au  contraire, 
réaction^  et  on  obtient  du  sulfure  de  plomb;  mais  en  môme  temps  il 
se  dégage,  lorsqu'on  ouvre  le  tube,  une  quantité  de  gaz  considérable, 
ce  qui  n'aurait  pas  lieu  s'il  y  avait  simplement  double  décomposition 
et  changement  de  Ph^S^  en  Ph^O^. 

D'après  tous  les  travaux  publiés  jusqu'ici,  l'action  du  phosphore 
jaune  sur  le  soufre  ne  paraît  pas  donner  le  sesquisulfure  Ph^S^,  que  j'ai 
obtenu  jusqu'ici  exclusivement  avec  le  phosphore  rouge.  Lorsqu'on 
cherche  à  combiner  le  soufre  au  phosphore  jaune  pris  en  excès,  on 
obtient,  en  effet,  au-dessous  de  100°,  les  sulfures  liquides  PhSet  Ph^S; 
en  outre,  suivant  Berzelius,  ces  composés  distilleraient  sans  altération, 
L*étude  de  ces  dernières  combinaisons  est  tellement  dangereuse  que 
je  ne  sais  encore  si  je  pourrai  arriver  à  vérifier  ce  fait,  ce  que  j'ai  déjà 
deux  fois  tenté  en  vain» 

S'il  est  vrai  que  les  deux  états  allotropiques  du  corps  simple  puissent 
préexister  dans  ses  composés,  c'est  vraisemblablement  à  l'état  de  phos- 
phore rouge  qu'il  se  trouve  dans  celui  que  je  viens  de  décrire.  On 
peut  remarqueri  en  effet,  nonseulement  que  sa  production  n'a  eu 
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lieu  jusqu'ici  qu'avec  le  phosphore  rouge,  mais  encore  qu'elle  s'effec- 
tue au  plus  à  160%  c'est-à-dire  bien  au-dessous  de  la  température  qui 
détermine  le  changement  d'état  du  corps  simple;  en  outre^  la  chaleur 
dégagée  par  la  réaction  ne  fait  repasser  aucune  partie  de  l'excès  de 
phosphore  rouge  à  l'élat  de  phosphore  jaune.  Il  faut,  pour  essayer  de 
résoudre  la  question  ainsi  soulevée,  ainsi  que  pour  compléter  l'étude 
des  propriétés  du  sesquisuifure,  de  nouvelles  expériences  que  je  pour- 
suis encore  et  que  je  terminerai  dès  que  les  circonstances  me  le  per- 
mettront. 

Ces  recherches  ont  été  exécutées  en  partie  à  l'Ecole  des  ponts  et 
chaussées,  dans  le  laboratoire  de  M.  Hervé-Mangon,  en  partie  à  l'Ecole 
polytechnique^  dans  celui  de  M.  Frémy;  qu'ils  veuillent  bien  agréer 
ici  l'expression  de  ma  reconnaissance. 

I&eeh6rehe0  «nr  Taelde  eyantaydrlque,  par  Mlf  •  BIJSfiir  et  mnCHET. 

I.  Lorsqu'on  prépare  l'acide  cyanhyd'rique  par  le  procédé  de  Gay 
Lussac,  on  n'obtient,  môme  dans  les  conditions  les  plus  favorables,  que 
les  67  centièmes  de  la  quantité  indiquée  par  la  théorie^  Le  déficit 
tient  à  une  afflnité  particulière  qui  s'exerce  entre  l'acide  cyanhydrique 
et  le  bichlorure  de  mercure  engendré  par  la  réaction. 

En  effet,  il  suffit  de  démonter  l'appareil,  de  supprimer  le  tube  à 
chlorure  de  calcium,  et  d'adapter  à  la  cornue  un  ballon  récipient 
plongeant  dans  de  la  glace,  pour  recueillir  par  distillation,  à  l'état  de 
mélange  avec  l'eau,  les  33  centièmes  d'acide  cyanhydrique  qui  n'ont  pu 
être  obtenus  dans  les  conditions  ordinaires.  Il  est  à  remarquer  seu- 
lement que  Tacide  cyanhydrique,  ainsi  recueilli,  ne  distille  qu'à  une 
température  comprise  entre  104*  et  ^10^ 

II.  Si,  sans  rien  changer  aux  dispositions  générales  de  l'appareil  de 
Gay  Lussac,  on  ajoute  aux  éléments  de  la  préparation  un  équivalent 
de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  oh  obtient  très-facilement,  et  à  Vétat 
anhydre,  les  95  centièmes  de  l'acide  indiqué  par  la  théorie. 

Le  chlorhydrate  d'ammoniaque  agit  en  s'emparant  du  bichlorure  de 
mercure  pour  former  un  sel  double  connu  depuis  longtemps  sous  le 
nom  de  sel  alembroth.  L'affinité  de  ce  sel  à  l'égard  des  deux  liqui- 
des en  présence  étant  con^plétement  opposée  à  celle  du  bichlorure 
d'où  il  provient,  ce  n'est  plus  l'acide  cyanhydrique,  mais  l'eau  elle- 
même  qui  se  trouve  fixée  dans  l'opération. 

IIÏ.  L'aPfinité  de  l'acide  cyanhydrique  pour  le  bichlorure  de  mercure 
est  une  simple  affinité  de  solution.  Celte  affinité  est  très-puissante; 
mais  elle  ne  peut  se  manifester  en  dehors  de  la  présence  de  l'eau. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  413 

Si,  en  effet,  on  mêle  du  bichlorure  de  mercure  en  poudre  impalpa- 
ble et  de  Tacide  cyanhydrique  anhydre,  on  n'observe  aucun  phénomène 
apparent,  aucun  signe  d'affinité  appréciable.  Aucun  changement  ne 
sunient  dans  la  température,  et  Facide  bout  au  môme  degré  exacte- 
ment que  lorsqu'il  est  seul. 

Mais  si  Ton  fait  intervenir  l'eau,  on  voit  se  produire  des  phénomènes 
curieux  et  dignes  d'intérêt.  Une  action  très-énergique  se  manifeste  par 
la  dissolution  immédiate  du  sel,  par  l'élévation  de  température  au 
moment  du  mélange,  et  par  le  retard  apporté  dans  le  point  d'ébulli- 
tion  du  liquide. 

L'expérience  montre  que  cette  action  n'a  rien  de  chimique,  et  qu'elle 
ne  donne  lieu,  ni  à  du  cyanure  de  mercure,  ni  à  aucun  autre  composé 
mercuriel.  11  suffit,  en  effet,  d'évaporer  le  mélange  dans  le  vide  de  la 
machine  pneumatique,  au-dessus  d'une  capsule  contenant  de  la  chaux 
caustique,  pour  reconnaître  que  le  résidu  de  cette  évaporation  est 
constitué  par  du  bichlorure  de  mercure  parfaitement  pur,  sans  mélange 
de  cyanure  ou  d'aucune  autre  substance. 

IV.  L'affinité  de  l'acide  cyanhydrique  pour  le  bichlorure  de  mercure 
est  assez  puissante  pour  déterminer  par  simple  contact,  à  froid,  la 
transformation  du  protochlorure  de  mercure  en  sublimé  corrosif. 
L'action  est  instantanée;  il  suffit  d'une  trace  d'acide  cyanhydrique  pour 
la  produire;  mais,  comme  la  précédente,  elle  exige  impérieusement  le 
concours  de  l'eau. 

Si  l'on  place  ensemble,  dans  un  petit  tube  d'essai,  un  décigramme 
de  protochlorure  de  mercure,  et  deux  ou  trois  centimètres  cubes  d'a- 
cide cyanhydrique  anhydre,  rien  d'appréciable  ne  se  manifeste,  quoi- 
qu'on agite  le  mélange  de  manière  à  établir  un  contact  parfait  entre 
les  deux  substances.  Les  choses  peuvent  rester  ainsi  pendant  des  se- 
maines entières  sans  qu'aucun  changement  se  produise,  surtout  si  l'on 
*  a  soin  de  tenir  le  mélange  à  l'abri  de  la  lumière  vive.  Mais  vient-on  à 
ajouter  à  ce  mélange  quelques  gouttes  d'eau,  la  réaction  se  produit 
immédiatement  ;  le  prolochlorure  prend  une  teinte  grise,  et  l'on  re- 
trouve du  sublimé  corrosif  dans  la  dissolution. 

Cette  action  est  remarquable  en  ce  qu'elle  n'est  liée  à  la  production 
d'aucun  composé  cyanique  du  mercure.  C'est  un  simple  dédoublement 
d'après  la  formule  Hg^Cl  =  Hg  -(-  HgCl,  dédoublement  qui  n'a  d'autre 
cause  que  l'affinité  de  l'acide  cyanhydrique  pour  le  bichlorure  auquel 
il  donne  lieu. 

La  nécessité  de  l'intervention  de  Teau  dans  les  deux  actions  qui  pré- 
cèdent peut  donner  à  penser  que  ce  liquide  exerce  lui-môme  sur  l'a- 
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cide  cyanhydrique  une  adion  particulière,  et  qu'il  en  modifie  l'état 
moléculaire  ou  les  propriétés.  Cest  en  vue  d'élucider  cette  question 
qu'ont  été  faites  les  expériences  qui  suivent  : 

V,  Il  existe  entre  l'acide  cyanhydrique  et  l'eau  une  affinité  de  solo- 
tion  très-énergique  qui  se  traduit,  lorsqu'on  prend  les  deux  liquides 
sous  le  même  poids,  par  une  perte  de  25  o/o  cuTiron  dans  la  Ibrce 
élastique  de  la  vapeur  du  mélange. 

YI.  Lorsqu'on  fait  un  mélange  d'acide  cyanhydrique  anhydre  ^ 
d*eau^  il  se  produit  un  abaissement  de  température  qui  varie  avec  les  pro- 
portions d'eau  et  d'acide  mises  en  expérience,  sans  qu'il  y  ait  change- 
ment d'état  pour  aucun  de  ces  deux  liquides.  l.''abaissement  maximum 
correspond  au  mélange  formé  par  trois  équivalents  d'eau  pour  un  seul 
équivalent  d'acide  cyanhydrique;  et  il  est  à  remarquer  que  ce  mélange 
est  précisément  celui  qui  résulte  d'un  poids  égal  de  chacun  des  deux 
liquides;  car  un  équivalent  d'acide  cyanhydrique  HCy=: 27,  et  trois 
équivalents  d'eau  3(H0)  =27. 

En  mettant  dans  un  tube  mince  6  grammes  d'acide  cyanhydnq[T]e  et 
6  grammes  d'eau  distillée,  la  température  s'abaisse,  au  moment  du  mé- 
lange, d'environ  10  degrés;  et  la  vapeur  d'eau  contenue  dans  l'air  m 
condense  sur  la  paroi  extérieure  du  tube,  comme  elle  le  fait  habituel- 
lement  autour  d'un  vase  contenant  un  mélange  réfrigérant* 

Yll.  Contrairement  à  ce  qu'on  aurait  pu  penser  d'après  les  faits  qui 
précèdent,  le  mélange  de  l'acide  cyanhydrique  et  de  l'eau  donne  ikn 
à  une  contraction  de  foeîume.  Par  une  singulière  coïncidence,  la  courbe 
qui  représente  les  contractions  de  volume  pour  les  divers  roélang» 
d'acide  cyanhydrique  et  d'eau  suit  la  même  marche  et  offre  le  maxi- 
mum d'effet  au  même  point  exactement  que  celle  qui  réprésente  les 
abaissements  de  température.  C'est  encore  le  mélange  correspondant  i 
un  équivalent  d'acide  cyanhydrique  pour  trois  équivalents  d'eau  qui 
donne  lieu  à  la  plus  grande  diminution  de  volume.  Cette  diminutiOB 
de  volume  est  considérable,  car  elle  ne  forme  pas  moins  des  six  œn» 
tièmes  du  volume  théorique  total  des  deux  liquides  mis  en  expérieaoa. 

Vin.  Si  la  cause  de  cette  anomalie  apparente  se  rattache  A  un  cina* 
getMot  dans  l'état  moléculaire  de  l'acide  cyanhydrique,  ce  change- 
ment ne  se  trahit  par  aucune  variation  brusque,  soit  dans  l'indice  d» 
réfraction  des  divers  mélanges  d'acide  cyanhydrique  et  d'eau,  soit  éatt 
la  force  élastique  de  la  vapeur  de  ces  mêmes  mélanges. 

L'indice  de  réfraction  de  l'acide  cyanhydrique  anhydre  pour  la  nia 
D  el  pour  la  température  +  17*  est  égal  à  1,263;  celui  de  l'eau  dans 
les  Daines  oonditloiis  est  représenté'  par  i,9^U  Or,  «a  fidnvant  dea 
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langes  en  pro{K>rtions  diverses  de  ces  deux  liquides,  et  calculant  les  in- 
dices théoriques  qui  correspondent  à  chacun  de  ces  mélanges,  on  voit 
que  ces  indices  se  cqnfon dent  sensiblement  avec  ceux  que  fournit  Tex- 
périence.  Il  y  a  bien  un  li^ger  écart  qui  est  à  son  maximum  dans  le 
mélange  à  trois  équivalents  d'eau  ;  mais  cet  écart  s'explique  parfaite- 
ment par  la  contraction  de  volume  des  deux  liquides,  et  n'accuse  en 
aucune  façon  le  changement  d'état  moléculaire  que  l'on  pourrait  s»oup* 
çonner  dans  leur  mélange. 

Quant  au  pouvoir  rotaloire,  il  ne  peut  être  d'aucun  secours  dans  la 
question;  car  ni  i'acide  cyanhydrique  anhydre,  ni  le  mélange  d'acide 
cyanhydrique  et  d'eau,  n'ont  d'action  sensible  pour  dévier  le  pian  de 
polarisation  de  la  lumière. 

IX.  L'abaissement  de  température  observé  dans  le  mélange  d'acide 
cyanhydrique  et  d'eau  parait  provenir  de  ce  que  la  diffusion  de  ces 
ëeux  liquides  absorhe  plus  de  chaleur  que  n'en  développe  leur  affinité. 

En  effet,  lorsqu'on  mêle  deux  liquides  susceptibles  de  se  dis- 
soudre en  toute  proportion,  si  l'affinité  qui  les  sollicite  se  trahit  par 
âivei*scs  circonstances,  et  notamment  par  une  contraction  de  volume 
considérable,  il  n'est  pas  permis  de  douter  que  cette  contraction  de 
volume  ne  soit  accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur»  Mais,  par  le 
fut  même  de  leur  affinité  de  solution,  chacun  des  deux  liquides 
occupe,  après  le  mélange,  un  volume  infiniment  plus  considérable  que 
celui  qu'il  avait  primitivement;  et  une  pareille  dilatation  ne  peut  s'ac- 
complir sans  une  certaine  absorption  de  chaleur.  On  comprend,  d'ail- 
leurs, que  la  quantité  de  chaleur  ainsi  absorbée  doive  varier  prodi- 
gieusement selon  la  nalore  des  corps  que  leur  affinité  réciproque  porte 
à  se  disséminer  l'un  dans  l'autre. 

Le  résultat  final  doit  donc  se  traduire  par  de  la  chaleur  ou  du 
ikotd,  sttiv&ni  que  Tune  ou  l'autre  cause  prédomine  dans  le  mé* 

JL  Le  bichlorure  de  mercure  n'est  pas  le  seul  corps  qui  présente  ce 
«iogttlier  caractère  de  retaider  le  point  d'ébullition  d'un  mélange  d'a- 
cide cyanhydrique  et  d'eau,  ou,  ce  qui  est  1«  même  chose,  de  diminuer 
datas  un  très  grand  rapport  la  force  élastique  de  la  vapeur  de  ce  mé- 
lanine. D'autres  substances,  telles  que  l'azotate  de  magnésie,  les  acides 
tortrique  et  citrique,  l'asotate  d'ammoniaque,  agissait  dans  le  même 
sans  que  HgCl,  quoique  À  un  moindre  degré. 

La  faculté  d'augmenter  oa  de  diminuer  la  force  élastique  de  la  va- 
peur du  mélange,  et  par  suite  d'eo  avancer  ou  d'en  relarder  le  point 
d'iéhaUiiion»  est  un  effet  composé  qui  dépend  tout  à  la  fois  de  l'affinité 
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des  sels  pour  Teau,  et  de  leur  actioQ  absorbante  à  l'égard  de  Tacide 
cyanhydrique.  C'est  par  cette  raisoa  que  certains  sels,  doués  d'une 
puissante  affinité  pour  l'eau,  comme  l'azotate  de.  magnésie,  l'azotate 
d'ammoniaque,  agissent  dans  le  sens  du  sublimé  corrosif,  et  dimi- 
nuent la  tension  de  vapeur  de  la  solution  cyanhydrique  ;  tandis  que 
d'autres  qui  élèvent  à  peine  le  point  d'ébullition  de  Teau,  comme  le 
sulfate  de  magnésie,  l'acétate  de  plomb,  agissent,  au  contraire,  dans  le 
sens  opposé,  et  augmentent  notablement  la  force  élastique  du  mé- 
lange. 

XI.  Certaines  substances  ont  la  propriété  non-seulement  d'augmenter 
la  tension  de  vapeur  d'un  mélange  d'acide  cyanhydrique  et  d'eau, 
mais  de  partager  le  liquide  lui-même  en  deux  couches,  la  supérieure 
étant  constituée  par  de  l'acide  cyanhydrique  pur  ou  étendu  que  le 
liquide  salin  ne  peut  retenir  en  dissolution. 

Lorsque  le  mélange  est  formé  de  volumes  égaux  des  deux  liquides, 
le  partage  en  deux  couches  peut  être  effectué  par  un  grand  nombrede 
substances,  telles  que  le  chlorure  de  calcium,  le  chlorure  de  magné- 
sium, le  sel  marin,  le  sucre,  4e  sulfate  de  manganèse,  le  chlorhydrate 
d'ammoniaque. 

Si  le  mélange  contient  un  cinquième  seulement  de  son  volume  d'a- 
cide cyanhydrique,  la  faculté  d'en  opérer  la  séparation  se  restreint 
aux  chlorures  de  calcium  et  de  magnésium,  et  au  sulfate  de  man- 
ganèse. 

Enfin  si  la  proportion  de  l'acide  cyanhydrique  ne  s'élève  pas  à  pins 
du  dixième  du  volume  du  mélanine,  le  sulfate  de  manganèse  reste  seul 
efficace  pour  séparer  cet  acide  sous  forme  d'une  couche  que  la  solu- 
tion saturée  de  sulfate  de  manganèse  est  incapable  de  dissoudre. 

L'expérience  montre  : 

1*^  Qu'il  n'est  pas  nécessaire  d'ajouter  un  excès  de  la  substance  active 
pour  déterminer  la  séparation  de  l'acide  cyanhydrique.  60  centi- 
grammes do  sel  marin  ajoutés  à  6  centimètres  cubes  du  mélange  à 
volumes  égaux  suffisent  pour  séparer  les  42  centièmes  de  l'acide  soub 
forme  de  couche  surnageante. 

2®  Que,  dans  le  cas  où  la  substance  est  syoutée  en  excès,  la  couche 
surnageante  n'a  pas,  comme  on  pourrait  le  penser,  une  composition 
fixe  et  invariable.  Non-seulement  le  degré  de  concentration  de  cette 
couche  varie  selon  la  nature  du  sel  employé  ;  mais  l'acide  cyanhy- 
drique y  forme  une  fraction  excessivement  variable  de  celui  qui  exis- 
tait primitivement  dans  le  mélange. 

30  Qu'en  dehors  de  la  tendance  qu'ont  les  sels  à  s'emparer  de  l'eau, 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  417 

il  y  a  à  considérer  Taptitude  plus  ou  moins  grande  de  leurs  dissolutions 
à  se  môler  à  racidacyanhydrfque  ou  à  s*en  séparer.  Le  sulfate  de  man- 
ganèse a  beaucoup  moins  de  tendance  à  s'emparer  de  Teau  que  le  chlo- 
rure de  calcium^  et  pourtant  il  opère  beaucoup  mieux  la  séparation  de 
l'acide  cyanhydrique,  parce  que  la  solution  de  sulfate  de  manganèse 
n'a  aucune  action  dissolvante  à  l'égard  de  cet  acide,  et  que  les  deux 
solutions  de  sulfate  de  manganèse  et  d'acide  cyanhydrique  ne  sont 
miscibles  que  dans  une  très-faible  proportion. 


0ar  l'aelde  blelil«raeé«l«i«e ,  par  M.  E.  S.  M AinMEBpB* 

I.  —  De  Vadde  bichloracétique. 

Ma  théorie  de  l'exercice  de  i'afBnité,  prise  pour  guide  dans  l'étude 
de  l'action  que  le  chlore  peut  exercer  sur  l'acide  acétique  ou  sur 
]*acide  monochloracétique ,  montre  (à  l'aide  de  Tbypothèse  dont 
j'ai  parlé)  que  la  production  de  l'acide  bichloracétique  est  très-difficile, 
sinon  impossible,  avec  l'acide  acétique,  tandis  qu'elle  est  très-facile 
ayec  l'acide  monochloracétique. 

Je  me  suis  empressé  de  soumettre  cette  indication  théorique  au  con* 
trOle  de  l'expérience,  et  j'ai  la  satisfaction  de  pouvoir  dire  qu'il  serait 
difficile  de  voir  réussir  plus  facilement  une  prévision  théorique. 

J'ai  préparé  d'abord  une  certaine  quantité  d'acide  monochloracé* 
tique  :  j'ai,  tout  naturellement,  reconnu  la  parfaite  exactitude  des 
laits  signalés  par  M.  Le  Blanc  et  M.  R.  Hoffmann,  et  je  n'aurais  rien  à 
dire  de  cette  préparation  si  je  ne  croyais  utile  d'insister  sur  la  remar- 
que, que  l'action  du  chlore  est  rendue  plus  facile  en  ajoutant  un  peu 
d'eau  à  l'acide  acétique.  La  différence  est  très-digne  de  remarque. 
M.  Hoffmann  annonce  comme  très-facile  la  préparation  de  l'acide  mo« 
nochloracétique  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  l'acide 
acétique  exposé  au  soleil  et  entretenu  à  120^  par  un  bain  d'azotate  de 
sonde.  Cela  est  vrai,  mais  à  la  condition  de  ne  pas  employer  Tacide 
pur  et  d'y  ajouter  un  peu  d'eau. 

Dans  une  préparation  faite  avec  l'acide  acétique  parfaitement 
exempt  d'eau,  voici  la  mesure  des  difficultés  qu'oq  rencontre  : 

iOO  grammes  d'acide  ont  exigé  deux  jours  pour  absorber  le  chlore 
capable  d*élever  la  densité  à  i,2  :  malgré  tous  les  soins,  malgré  l'ar* 
denr  du  soleil  dans  des  jours  très-purs,  une  grande  quantité  de  chlore 
échappe,  môme  quand  la  vitesse  du  courant  est  faible;  j'ai  ajouté 
100  autres  grammes  d'acide,  et  renouvelé  le  courant  de  chlore  par  un 
temps  où  le  ciel  n'a  offert  aucun  nuage;  à  la  fin  du  premier  jour,  la 
VI.  —  soc.  CHitf.  27 
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densité  était  i,197^  à  la  fia  da  second^  elle  ne  dépassait  pas  i^iO.  Une 
énorme  quantité  de  chlore  avait  passé  inutilement. 

La  matière  a  été  soumise  à  la  distillation;  elle  dégage  da  dHore 
presque  pur,  et  donne  d'abord  un  liquide  vert,  puis  il  passe  des  pxfh 
duits  incotores.  4'ai  obtenu  : 


498^,0  d'une  densité  de  4,1 2«  à 

208',5  —  1,338 

22K',0  —  1,4  H 


15«  produit  verdâtre. 
1S(  —  incolore* 
25       —  — 

30       —  — 


Quelques  granmies  sont  restés  dans  le  ballon;  le  liège  est  si  forte- 
ment attaqué  que  de  gros  lambeaux  tombent  pendant  la  distillation 
et  deviennent  noirs  en  colorant  l'acide  comme  au  contact  de  l'acide 
sulfurique.  Cependant,  après  le  refroidissement,  la  matière  traitée  par 
l'eau  donne  une  solution  incolore  d*acide  monocbloracétique,  et  la 
substance  noire  insoluble,  qui  s'était  moulée  sur  le  verre,  offre  des 
faces  très-miroitantes. 

Les  deux  derniers  produits  sont  solides  ;  celiii  dont  la  densité  ne  dé^ 
passe  pas  1,338  est  resté  presque  un  quart  d'heure  avant  de  sesoli* 
difier  ;  le  dernier  obstruait  le  tube  et  a  forcé  d'arrêter  la  dîstilli^ion; 
c'était  de  l'acide  monochloracétique  absolument  pur. 

En  employant  Tacide  acétique  étendu  d'un  peu  d'eau,  l'action  est 
plus  facile  et  plus  prompte.  Mais,  dans  tous  les  cas,  l'acide  monochler- 
acétique  de  la  fin  des  distillations  présente  toujours  les  mêmes  carac> 
tères.  Le  point  de  fusion  me  parait  inférieur  à  +  46^  Je  le  crois  plus 
près  de  30^;  mais  il  est  difficile  de  le  bien  fixer,  à  cause  de  l'étendoe 
des  températures  de  surfusion. 

Cet  acide  a  été  introduit  dans  de  grands  flacons  de  chlore  sec  dans 
kl  proportion  de  3  équivalents  pour  5  de  chlore. 

11  ne  faut  pas  24  heures  pour  que  l'absorption  du  chlore  soit  com- 
plète, et  il  ne  se  forme  que  de  l'acide  bichloracétique.  D'abord 
Taction  du  chlore  parait  très-faible;  3  ou  4  heures  d'exposition  au 
soleil  ne  sont  pas  suivies  d'une  décoloration  sensible.  L'acide  sa 
maintient  seulement  liquide  :  il  l'est  encore  le  lendemain  après  une 
nuit  fraîche.  Cependant,  si  on  l'agite  alors,  il  se  prend  tout  à  coup^en 
belles  lames  sur  toute  la  surface  du  flacon.  Exposé  au  soleil  du  matin, 
l'action  devient  manifeste  ;  les  fumées  apparaissent  en  abondance;  à 
i  heure  de  l'après-midi,  la  décoloration  est  complète.  Le  produit  sa 
maintient  liquide  sans  aucune  trace  de  cristaux* 

Ce  liquide  est  de  l'acide  bichloracétique  môle  de  l'excès  d'acide  lao» 
nochloracétique  employé.^  Il  se  maintient  liquide  par  surfusion  et  par 
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l'influence  de  l'acide  chlorhydrique  tenu  en  dissolution  ;  mais  il  peut 
cristalliser  comme  on  Ya  le  voir. 

Le  liquide  est  corrosif  au  plus  haut  degré  ;  malgré  les  précautions 
prises  pour  as6i:yettir  les  bouchons,  quelques-uns  se  soulèvenf,  et,  si 
le  liquide  peut  atteindre  les  mains,  le  lavage  à  grande  eau,  le  plus 
prompt,  n'empêche  pas  répiderme  de  tomber  tout  entier  le  lendemain, 
en  laissant  une  rougeur  plus  ou  moins  vive,  comme  H.  Dumas  Ta  ob- 
servé pour  l'acide  trichloracétique. 

J'ai  fait  tomber  le  liquide  dans  une  capsule  qui  a  été  maintenue 
près  d'une  heure  sur  l'eau  bouillante  au  grand  air;  la  presque  totalité 
de  Tacide  chlorhydrique  est  chassée;  alors  j'ai  fait  couler  l'acide  en- 
core ti^de  dans  un  petit  appareil  dislillatoire  sans  bouchons  de  liège, 
et  j'ai  distillé  à  siccité.  Une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique  se 
montre  avec  les  premiers  produits  vers  190°;  bientôt  il  disparaît,  et 
les  produits  suivants  sont  incolores  et  presque  incapables  de  répandre 
des  fumées  à  froid.  L'agitation  la  plus  vive  ne  peut  solidifier  ces  liquide! 
^aas  ks  tnbes^qui  les  contiennent. 

Je  les  ai  placés  dans  un  verre,  et,  autour  des  tubes,  j'ai  versé  une 
dissolution  saturée  de  potasse  caustique  :  le  tout  a  été  placé  sous  une 
cloche.  Les  dernières  traces  d'acide  chlorhydrique  sont  absorbées  par 
la  potasse,  sans  faire  le  vide.  L'acide  se  maintient  cependant  liquide 
quelquefois  pendant  4  ou  5  jours.  11  faut  des  vibrations  rapides  pour 
déterminer  sa  solidification,  au  sujet  de  laquelle,  on  observe  toutes  les 
bizarreries  les  plus  frappantes  dans  les  cas  analogues. 

Les  cristaux  sont  des  tables  rhomboédriques  formant  presque  des  lo- 
fanges. 

J'ai  pris  la  densité  de  l'acide  avant  sa  solidification;  eUe  est  de 
1,5216  à  4-  i^**,  intermédiaire  entre  1,42  qui  est  celle  de  l'acide  mono- 
^loracétique  et  i,G17  qui  est  celle  de  l'acide  trichloracétique. 

Le  point  d'ébultition  est  situé  vers  195^ 

Avant  d'aller  plus  loin,  je  crois  devoir  établir  l'absence  complète  de 
Tacide  trichloracétique  dans  l'acide  nouveau.  J'ai  opéré  sur  la  matière 
môme  des  flacon».  Après  en  avoir  fait  égoutter  tout  ce  qui  pouvait 
découler  &  froid,  j'ai  rincé  les  flacons  avec  de  l'eau  distillée,  j'ai  fait 
évaporer  doucement  au  bain*marie,  et  avant  que  les  liqueurs  fussent 
A  beaucoup  près  réduites,  j'ai  ajouté  un  excès  d'ammoniaque  et  j'ai 
fait  bouillir  ;  il  ne  s'est  dégagé  aucune  trace  de  gaz.  J'ai  fait  évaporer 
la  liqueur  à  siccité  dans  une  capsule;  il  y  avait  iOB',75  de  bicblor- 
tcétAte,  un  peu  de  monochloracétate  et  de  chlorhydrate;  j'ai  de  suite 
introduit  ce  sel  dans  un  petit  matras  avec  3  fois  au  moins  âoki  poids 
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d'ammoniaque  très-concenirée;  j'ai  fait  bouillir  (!)  jusqu'à  épuisement 
complet  de  l'ammoniaque,  et,  comme  dans  la  première  éprenye,  il  n'y  a 
pas  eu  trace  de  gaz.  Ainsi  le  mélange  ne  contenait  pas  de  quantité  appré- 
ciable de  trichloracétate.  J'ai  naturellement  examiné  le  sel  d'argent. 

De  l'acide  bichioracétique  pur  (D  =  i,52)  a  été  étendu  d'à  peu  près 
9  fois  son  poids  d'eau;  j'ai  fait  tiédir  et  j'ai  ajouté  de  l'oxyde  d'argent 
humide  en  excès.  Tant  que  la  température  ne  dépasse  pas  40*,  Toxyde  se 
dissout  sans  accident  ;  mais  si  l'on  chauffe  vers  SO",  il  se  fait  bientôt 
un  pétillement  très-vif,  et  il  se  dégage  un  gaz  abondant  sur  lequel  je 
Tais  revenir  tout  à  l'heure.  La  liqueur^  filtrée  tiède,  donne  par  refroi- 
dissement un  abondant  dépôt  cristallin.  L'apparence  est  exactement 
celle  des  solutions  d'arsénite  de  soude  ;  une  couche  uniforme  de  petites 
masses  mamelonnées  recouvre  toutes  les  parois  baignées  par  le  liquide, 
et  au  fond  du  vase  on  voit  une  masse  centrale  plus  ou  moins  volumi- 
neuse. Le  tout  est  jeté  sur  un  filtre,  et,  après  égouttage^  on  étend  le 
filtre  sur  un  double  de  papier,  soutenu,  par  une  lame  de  verre,  au-dessus 
d'une  certaine  quantité  d'acide  sulfurique,  en  recouvrant  d'une  cloche. 
La  dessiccation  est  bientôt  obtenue,  même  sans  faire  le  vide,  et  le  bi- 
chloracétate  reste  pur. 

•Ce  sel  est  alors  presque  blanc  et  peu  altérable  à  la  lumière.  Cette 
circonstance  m'a  surpris  :  M.  Dumas  a  trouvé  le  trichloracétate  d'ar- 
gent ^rds-altérable  ;  M.  Le  Blanc  a  représenté  le  monochloracétate 
comme  excessivement  altérable.  J'avais  pris  les  plus  grandes  précau- 
tions en  conséquence,  mais  j'ai  bientôt  reconnu  que  ce  sel,  exposé  à 
la  lumière  diffuse,  résiste  longtemps  et  ne  présente  pas  plus  d'altéra- 
tion que  d'autres  sels  organiques  d'argent;  peut-être  même  est-il 
moins  altérable  que  Toxalate,  par  exemple. 

Le  bichloracétate  d'argent  est  peu  soluble  dans  l'eau  ;  les  mamelons  les 
plus  gros  semblent  d'abord  refuser  de  se  dissoudre,  mais,  en  quelques 
instants,  ils  disparaissent  et  donnent  une  liqueur  parfaitement  limpide. 

La  chaleur  agit  sur  ce  sel  à  peu  près  comme  sur  le  trichloracétate; 
il  peut  être  détruit  sur  une  feuille  de  papier  avant  que  le  papier  jau- 
nisse; il  se  dégage  de  l'acide  chloracétique,  de  l'acide  chlorhydrique, 
de  l'acide  carbonique,  de  l'eau,  de  l'oxyde  de  carbone,  et  il  reste  du 
chlorure  d'argent.  Si  l'on  ajoute  2  ou  3  fois  autant  de  sable,  il  n'y 
a  aucune  projection,  et  on  peut  faire  une  analyse  exacte.  La  com- 
bustion de  l'alcool  donne  les  mêmes  résultats,  mais  moins  rapidement. 

(1)  D'après  M.  Dumas,  le  trichloracétate  d*ammoDiaque,  soumis  à  l'ébullition 
iavec  de  l'ammoniaque  en  excès,  se  dédouble  en  carbonate  d'ammoniaque  et  en 
chloroforme.  F.  L. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  42! 

L'analjs^orgtniqae  peut  être  faite  par  la  méthode  ordinaire  ;  mais 
si  l'oD  Teot  se  contenter  de  la  détermination  du  carbone,  on  peut  avoir 
reconrs  à  l'aciion  de  Toxyde  d'argent  dont  j'ai  parlé  plus  haut;  le  dé- 
gagement gueux,  que  j*ai  fait  remarquer,  est  si  facile  à  obtenir  et  si 
eomplet,  qii*fl  permet  de  doser  le  carbone  avec  une  très-grande  eiac* 
tUade*  En  effet,  le  gaz  est  ua.  mélange,  à  volumes  égaux,  diacide  car* 
booîqae  et  d'oxyde  de  c^urbone,  résultat  facile  à  comprendre  au  moyen 
de  la  formule  suivante  : 

CW:i<AgO«  ^-  3AgO  =  C«0*  +  CW  +  2AgCl  +  2Ag  +  HO  (I). 

Voici  les  résultats  obtenus  : 

L  —  Os',327,  bichloracétate  d'argent  (séché  à  froid  dans  l'air  par  Ta- 
cîde  sulforique),  mêlés  de  1,000  sable  et  calcinés,  ont  laissé  1,198  de 
résidu  contenant  0,198  chlorure  d'argent. 

IL  —  0,214  bichloracétate,  détruit  par  la  combustion  do  l'alcool, 
ont  laissé  0,128  dilorure  d'argent. 

IIL  —  0,636  bichloracétate,  dissous  dans  l'eau,  mêlés  avec  H'  d'oxyde 

d'argent  et  soumis  à  l'ébullition,  ont  donné  126  centimètres  cubes 

d*un  mélange,  à  volumes  égaux,  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  do 

carbone  (température  +   12%  pression  0'"^758).  L'oxyde  contenait, 

après  l'opération^  0,770  chlorure  d'argent. 

IV.  —  0^439  bichloracétate  ont  donné  0,164  acide  carbonique. 

—  —  0,020  eau. 

Ces  analyses  donnent  : 


I. 

II.                 III.               IV. 

Carbone 
Hydrogène 
Chlore 
Argent 

45,57 

»                10,09            10,19 
»                   »                 0,51 
»               30,00               » 
45,01                »                  » 

Bbres  qui  s'accordent  bien 

avec  la  formule  C«HClH)3,AgO  : 

C* 
H 

24                     10,16 

1                       0,44 

71                     30,08 

108                       45,76 

32                       13,56 

236  100,00 

Il  ne  m'est  pas  resté,  après  ces  études,  assez  d'acide  libre  et  pur 
pour  l'analyser  et  pour  prendre  la  densité  de  sa  vapeur.  J'ai  seulement 

(1)  Je  reTiendrif  sur  cette  réaction  dans  un  autre  mémoire.  Elle  a  beaucoup 
d'Intérêt  pour  la  théorie  ellermôme.  {L*auteur,) 
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pu  faire  une  détermination  de  chlore  qui  s'accorde  bieif  avec  la  for- 
mule CWCl^O*. 

Mon  but  était  surtout  de  bien  établir  les  conditions  dans  lesquelles 
se  forme  Tacide  bichloracétique^  et  je  crois  que  les  faits  qui  précèdent 
ne  peuvent  laisser  aucune  espèce  de  doute  sur  son  existence;  ses  pro- 
priétés méritent  une  étude  approfondie.  Je  m'en  occupe,  et  très-pro- 
chainement je  ferai  connaître  celles  que  j'aurai  pu  observer  en  le 
comparant,aux  acides  mono-  et  trichloracétique. 

II.  —  Des  phénomènes  observés  par  M,  Dumas  dans  la  production  de 

Vacide  trichloracétique. 

Comme  je  Tai  dit  plus  haut^  j'ai  été  conduit  à  une  formule  qui  rend 
compte  de  tous  ces  faits  avec  une  telle  vraisemblance  qu'on  voudra 
bien,  je  l'espère,  en  accueillir  la  communication. 

Voici  cette  formule  : 

21C1  +  4C*H^  =  2C4HC1304  +  C^HO*  +  12HCI  +  C^HCP  +  400. 

Acide  Acide  Ghlo- 

trichloracétiqne.      ozaliqae.  loforme. 

Elle  représente  l'action  réelle  et  directe  du  chlore  sur  l'acide  acé- 
tique. En  la  prenant  comme  point  de  départ  et  déterminant  les  actions 
secondaires  que  peut  produire  l'excès  de  chlore,  oix  explique  de  la 
manière  la  plus  frappante  tous  les  faits  observés  par  M.  Dumas.  Ainsi  : 

1**  Outre  l'acide  trichloracétique,  l'illustre  chimiste  a  signalé  «  une 
grande  quantité  d'acide  oxalique.  » 

2°  M.  Dumas  a  donné  sur  les  gaz  les  indications  suivantes  :  ce  Le  gai 
des  flacons  où  l'action  s'est  opérée  consiste  en  acide  chlorhydrique 
carbonique  ou  chlorocarbonique.  L'acide  chlorhydrique  y  est  très- 
abondant.  » 

La  fçrmule  explique  de  la  manière  la  plus  claire  ces  divers  résultats. 

D'abord,  nous  avons  l'acide  chlorhydrique  très-abondant;  ces  12  équi- 
valents représentent  48  volumes  pour  4  équivalents  ou  8  volumes 
d'oxyde  de  carbone.  Ce  dernier  augmente  encore  par  les  actions  secon- 
daires, car  l'oxyde  de  carbone  forme  du  gaz  chloroxicarbonique  et,  par 
suite,  HCl  et  CO^  au  marnent  du  lavage  des  flacons. 

En  second  lieu,  ce  gaz  chlorocarbonique  est  parfaitement  mis  en 
évidence  dans  cette  phrase  de  M.  Dumas  :  «  Les  flacons  renferment 
un  gaz  incolore  qui  précipite  abondamment  l'eau  de  chaux  comme 
s'il  s'y  trouvait  de  l'acide  carbonique  libre;  mais  l'odeur  manifeste 
^'acide  chlorocarbonique  qu'exhale  le  gaz  peut  laisser  quelques  doutes 
à  cet  égard,  n 
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3^  Le  chloroforme  est  modifié  par  le  chlore,  et  donne  du  chlorure 
de  carbone  Cl^Cl^  et  de  Tacide  chlorhydrîque 

C«HC13  +  2C1  =  C«a*  +  HCl 

ce  qni  augmente  encore  la  proportion  de  l'acide  chlorhydrîque  d*une 
patt,  et  donne,  d'autre  part,  une  explication  très-nette  de  cette  autre 
phrase  de  M*  Dumas  : 

«f.....  L'autre  (matière),  plus  singulière,  peut  se  comparer,  par  ses 
propriétés  extérieures,  à  Ja  liqueur  des  Hollandais  ou  au  chloroforme  ; 
mais  elle  en  diffère  totalement.  » 

Cest  évidemment  du  chloroforme  plus  ou  moins  mêlé  de  chlorure 
de  carbone  C^Cl*,  et  si  M.  Dumas  n'a  pas  tranché  la  question,  c'est 
€  qu'il  n'a  pas  attaché  la  même  importance  à  ces  divei^  produits.  > 

Une  autre  considération  déduite  de  la  formule  s'accorde  parfaite- 
ment avec  les  faits  observés.  Pour  compléter  les  actions  secondaires,  il 
faut  enaployer  6  équivalents  de  chlore  en  sus  des  21  que  l'action  directe 
exige.  C'est  donc,  en  tout,  27  équivalents  de  chlore  pour  4  d'acide 
ou  6,75  pour  1.  Or,  M.  Dumas  n'en  employait  que  6  d'après  la  formule 

C*H*04  +  6C1  =  C^HCPO*  +  3HC1 

et  les  flacons  se  décoloraient  complètement.  «  Le  chlore  disparaît  peu 
à  peu.  » 

Ainsi,  tous  ces  faits,  en  apparence  si  complexes,  peuvent  être  expli- 
qués, d'une  manière  très-simple,  par  la  théorie,  et  l'exemple  qu'on 
Tient  de  lire  est  un  des  plus  frappants. 

Be  l'aeilon  da  protoehloriire  de  phosphore  sur  l'aelde  monoehlor- 
aeéiMiae*  ~  Moaveaa  mode  de  préparation  du  ehlomre  d'aeétyle 
ehloré,  par  M.  P.  DE  \¥IIiDE  (1). 

Ayant  dû  préparer  des  quantités  notables  de  chlonire  d'acétyle 
chloré,  je  me  suis  demandé  si  je  pourrais  mettre  à  profit  l'action 
du  protochlorure  de  phosphore  sur  l'acide  monochloràcétique,  au 
lieu  de  recourir  à  l'action  directe  du  chlore  sur  le  chlorure  d'acétyle, 
comme  l'a  indiqué  JM.  Wurtz. 

On  sait  qu'on  a  pu  obtenir  le  chlorure  d'acétyle  par  l'action  du  pro- 
tochlorure  de  phosphore  sur  l'acide  acétique  : 

3  j  ^  j  ^^^  j  +  PhCia  =  #3  j  Ph  ^  3€îH30,a 
(1)  Bulleiùi  de  tAcadémit  royale  de  Belgique,  2*  sér.,  t  zvi,  n*  la. 
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L*acide  monochloracétique  donnerait  : 

3 1  ^  (  ^*Jj*C^^  1  +  PhCl3  =  03  j  J?  +  3€*HîCl^,Cl. 

L'expérience  a  vérifié  cette  prévision,  et  la  préparation  se  fait  avec 
beaucoup  plus  de  facilité.  On  opère  sur  des  quantités  équivalentes. 

Dans  une  cornue  lubulée  on  introduit  Pacide  monochloracétique  : 
la  cornue  est  mise  en  communication  a^ec  un  réfrigérant  de  Liebig,  dis- 
posé de  façon  à  faire  refluer  les  vapeurs  condensées  dans  la  cornue. 
On  porte  la  température  à  -f  100**  centigr.,  et,  au  moyen  d'un  tube  ef« 
filé,  on  fait  arriver  goutte  à  goutte  au  fond  de  la  cornue  le  protochlo* 
rure  de  '  phosphore.  La  réaction  est  violente.  Une  certaine  quantité 
d*acide  chlorhydrique,  provenant  d'une  réaction  secondaire,  se  dégage. 
Bientôt  il  se  forme  dans  la  cornue  une  matière  blanche  de  consistance 
sirupeuse,  qui  est  de  l'acide  phosphoreux  hydraté. 

Quand  Faction  est  terminée,  on  distille.  On  rectifie  plusieurs  fois 
le  produit  distillé  en  recueillant  à  part  la  majeure  partie  qui  passe 
&  +  105°. 

Le  chlorure  d*acélyle  chloré  ainsi  obtenu  présente  l'identité  la  plus 
complète  avec  le  produit  de  M.  Wurtz.  C'est  un  liquide  très-mobile, 
d'une  odeur  forte  et  irritante,  répandant  de  légères  fumées  à  l'air;  ses 
vapeurs  affectent  vivement  les  yeux;  il  bout  à+  105®.  Il  tombe  au 
fond  de  l'eau,  dans  laquelle  il  se  dissout  lentement,  en  donnant  de  l'a- 
cide chlorhydrique  et  de  l'acide  monochloracétique. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Troaré 


I. 

II. 

III. 

Galenlé. 

Carbone 

Hydrogène 

Chlore 

20,88 
1,64 

» 

62,80 

62,90 

^2  =  24 
H2  =    2 

Ci*  =  71 

•a  =  16 

■ 

21,23 

1,77 

62,83 

14,17 

100,00 

mmr  le  ehlonire  de  bromaeétyle  et  le  bremnre  de  eUeracétyief 

par  M.  P.  DE  1^'II.Dfi  (1). 

La  production  du  chlorure  de  chloracétyle,  par  la  réaction  du  pro- 
tochlorure de  phosphore  sur  l'acide  monochloracétique,  me  fit  sup- 
poser qu'on  obtiendrait  le  chlorure  de  bromacétyle  en  faisant  agir  le 
protochlorure  de  phosphore  sur  l'acide  monobromacétique,  et  le  bro- 

(1)  Builetin  de  ^Académie  royale  de  Belgique^  2*  sér.,  t.'xvu^i  no  la. 
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mure  de  chloracélyle  par  l'action  du  protobromure  de  phosphore  sur 
l'acide  monochloracétique. 

Une  question  théorique  se  rattachait  à  la  production  de  ces  deux 
corps  isomériques  :  en  effet,  il  a  été  prouvé  que  le  chlorure  de  chlor- 
acétyle  est  identique  avec  le  chlorure  de  glycolyle  obtenu  par  l'action 
du  percblorure  de  phosphore  sur  l'acide  glycolique.  Comme  consé- 
quence de  cette  identité,  on  peut  envisager  le  chlorure  de  bromacé* 
tyle  et  le  bromure  de  chloracétyle  comme  étant  des  chlorobromures  de 
glycolyle*  Je  me  suis  donc  demandé  si  ces  deux  corps  sont  identiques. 

La  présente  communication  a  pour  but  de  faire  connaître  le  résul* 
tat  des  expériences  qui  ont  été  tentées  pour  résoudre  la  question. 

Fréparation  et  propriétés  du  chlorure  de  bromacétyle. 

On  introduit  dans  une  cornue  tubulée,  chauffée  au  bain-marie,  de 
l'acide  monobromacétique  ;  la  cornue  communique  avec  un  réfrigè- 
rent de  Liebig,  disposé  de  manière  à  faire  refluer  dans  la  cornue  les 
vapeurs  condensées. 

On  y  introduit  goutte  à  goutte,  par  un  tube  effilé,  un  poids  égal  de  pro- 
tochlorure de  phosphore.  La  réaction  se  fait  tranquillement;  une  cer- 
taine quantité  d'acide  chlorhydrique,  provenant  d'une  réaction  secon- 
daire, se  dégage  ;  des  flocons  blancs  d'acide  phosphoreux  apparaissent 
dans  la  cornue.  On  termine  la  réaction  en  chauffant  à  la  lampe,  puis 
on  distille.  L'acide  phosphoreux  reste  dans  la  cornue  mélangé  à  une 
matière  noire.  Par  voie  de  distillation  fractionnée,  on  sépare  le  chlo- 
rure de  bromacétyle,  qui  bout  d'une  manière  constante  vefs  127<>  cen- 
tigrades. La  quantité  de  produit  obtenue  ne  dépasse  pas  la  moitié  de 
celle  qui  est  indiquée  par  la  théorie.  La  formule  suivante  rend  compte 
de  sa  production  (i)  : 

3 1  ^1^^*^^^  1 1  +  PhCP  =  3€ïH«BrO,Cl  +  ^^  |P^ 

A  l'analyse  il  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Trouvé      

I.  II.  III.  Galeulé. 

Carbone         15,23         »  »         ^  =  24      —  15,24 

Hydrogène       1,43         »  »         H«  =    2      —    «,27 

Chlore  )  »  i  »         -G-  =  16      —  10,16 

Brome  J  b         72,89      73,23      Cl  =  35,5  —  22,541-^  ^^ 

Br  =  80      —  50,79  P^*** 

157,5  —100,00 
(J)  Ce  corps  retient  \ytc  opiniâtreté  une  quantité  mlnioie  de  protochlorure  dt 
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Le  corps  ainsi  obtenu  constitue  un  liquide  incolore^  fumant  légère- 
ment à  Tair,  d'une  odeur  forte  et  piquante  ;  ses  Tapeurs  irritent  yiye- 
ment  les  yeuf.  Sa  densité,  déterminée  à  +  9*,  est  de  1,008.  Il  tombe 
au  fond  de  Teau,  dans  laquelle  il  se  décompose  lentement.  Si  l'on  en 
place  une  certaine  quantité  sous  une  cloche  dans  une  capsule  à  côté 
d'un  TEse  contenant  de  Teau,  on  trouve  le  lendemain  cette  eao  acide 
et  précipitant  en  blanc  par  Tazotate  d'argent;  on  retrouve  dans  la 
capsule  un  acide  cristallisé  qui  commence  à  distiller  à  -|-  180*,  mais 
qui  passe  en  majeure  partie  vers  +  208^  C'est  donc  un  mélange  d'a- 
dde  monochloracétique  et  mono\)romacétique« 

Je  me  suis  assuré,  par  les  deux  expériences  suivantes/ confirmant  la 
précédente,  que  le  corps  dont  il  s'agit  est  décomposé  par  l'eau  en  don- 
nant, d'une  part,  les  acides  chlorbydrique  et  bromhydrique,  de  l'autre, 
les  acides  monochloracétique  et  monobromacélique,  d'après  les  for- 
mules suivantes  : 

Cl,^H2Br^  +  ^  I  ^  =  ^  I  ^H*^^r^  +  eCl, 
Cl,€2H2Br^  +  ^  I  g  =  ^  I  ^^«01^  ^  ggj.^ 

i^  Quelques  gouttes  du  liquide  ont  été  décomposées  lentement  dans 
de  l'eau  à  la  température  ordinaire;  le  liquide,  acidulé  par  l'acide 
azotique,  a  été  précipité  en  blanc  par  l'azotate  d'argent.  0k%501  de  ce 
précipité,  réduit  par  l'hydrogène,  ont  laissé  08^363  d'argent  métal- 
lique. Ce  précipité  renferme  donc  08',1044  de  chlore  et  0k%0335  de 
brome. 

2°  Quelques  gouttes  du  môme  corps  ont  été  décomposées  rapidement 
dans  de  l'eau  à  +  ^^^  ^^  précipitées  de  la  môme  manière;  0«'',12GO 
de  ce  précipité,  traité  par  le  chlore,  ont  laissé  0«%il4  de  chlorure  d'ar- 
gent. Le  sel  renfermait  donc  0^,0215  de  brome  et  0«%0186  de  chlore. 

On  voit  que,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  la  proportion  de  brome, 
transformée  en  acide  bromhydrique,  augmente  notablement.  Aussi  ce 
précipité  avait-il  une  légère  nuance  jaunâtre. 

Préparation  et  propriétés  du  bromure  de  chhracétyle. 

Au  lieu  de  faire  agir  le  protobromure  de  phosphore  sur  l'acide 
monochloracétique,  je  produis  le   protobromure  dans  l'expérience 

phosphore,  qui  provoque  un  déficit  sur  le  do8«igo  du  carbone.  Pour  l'obteuir  pur, 
il  faut  le  chauffer  pendant  plusieurs  heures  à  100«  dans  un  tube  scellé  avec  un 
peu  d'acide  bromacétiqae.  '      (L'auteur.) 
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même  par  l'action  du  brome  sur  le  phosphore  rouge.  On  dispose  la 
cornue  comme  dans  l'expérience  précédente  ;  on  y  introduit  94  par- 
ties d'acide  chloracétique  et  i5  parties  de  phosphore  rouge.  On  fait 
arriver  goutte  à  goutte  dans  ce  mélange  460  parties  de  brome  au 
moyen  d'un  tube  effilé  ou  d'une  allonge  à  robinet.  Chaque  goutte 
produit  une  réaction  très-yive,  accompagnée  d'un  dégagement  abon- 
dant d'acide  bromhydrique.  On  distille;  il  reste  dans  la  cornue  de  l'a- 
cide phosphoreux  anhydre. 
La  réaction  se  fait  d'après  la  formule  suivante  : 


3  lô^  I  ^g*Cl^  j    +  2PhBr3  =  3(^2H2Cl^,Br)  +  3HBr  +  Ph2^, 

Par  la  distillation  fractionnée,  on  sépare  un  liquide  qui  bout  d'une 
manière  constante  vers  -(-  427"  centig.  On  obtient  presque  la  quantité 
théorique.  C'est  un  liquide  incolore,  prenant  une  teinte  jaunâtre  au 
bout  de  deux  à  trois  jours,  fumant  à  l'air,  d'une  odeur  vive  et  pl- 
aquante :  ses  vapeurs  irritent  les  yeux;  sa  densité  à  +  9°  est  de  18%943. 
Il  se  décompose  lentement  au  fond  de  l'eau.  Mis  sous  une  cloche  à  côté 
d'une  capsule  contenant  de  l'eau,  il  se  décompose  lentement  en  acide 
bromhydrique  et  en  un  acide  qui  passe  à  la  distillation  vers  +  485"; 
c^est  donc  de  l'acide  monochloracétique.  En  décomposant  le  bromure 
de  chloracétyle  par  l'eau,  soit  à  la  température  ordinaire,  soit  à  4-  60% 
on  obtient,  par  l'azotate  d'argent,  un  précipité  jaune  formé  exclusi- 
vement de  bromure  d'argent;  je  m'en  suis  assuré  en  le  traitant  par  le 
chlore  et  par  l'hydrogène. 

Ce  corps  se  décompose  doac  nettemept  d'après  la  formule  suivante  : 

Br,€«H«Cl^  +  ^  I  H  =  ^  I  ^^^^^  +  HBr. 
L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

TroiiTé 

I. 

Carbone 

Hydrogène 

Oxygène 

Brome  j  l  54^,44  l  '^^>^'^      Br  =  8o'"  —  50,'79p'^^ 


Nous  voyons  donc  deux  corps  ayant  la  môme  composition,  les  mo- 
ines propriétés  physiques,  le  môme  point  d'ébullition,  très-sensible- 
ment la  même  densité,  ne  différer  entre  eux  que  par  leur  mode  de 


I. 

44,99 
4,48 
» 

II.         III. 

n             » 
»             » 

»             » 

6?:Î4      73,07 

Calculé. 

^  =  24      —  45,24 
H2  =    2      —    4,27 
^   =  46      —  40,46 
Cl   =  35,5  —  22,541 
Br  —  80      —  50,79j 

457,5  -400,00 
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décompositîoQ  au  contact  de  Teau.  Bien  qu*on  puisse  considérer  ces 
deux  corps  comme  étant  du  chlorobromure  de  glycolyle,  on  peut  ai- 
sément se  rendre  compte  de  la  différence  qui  existe  entre  leurs  pro- 
priétés chimiques,  si  l'on  admet  que  :  des  deux  atomes  de  chlore  ou  de 
brome,  dans  les  corps  qui  nous  occupent,  celui  qui  faisait  partie  de 
Tacide  chloracétique  ou  bromacétique,  occupe  une  place  déterminée 
dans  la  nouvelle  molécule,  et  qu'il  entre  en  combinaison  plus  intime 
que  l'autre  atome. 

L'atome  de  chlore  ou  de  brome  introduit  en  second  lien  dans  la 
molécule  par  le  protochlorure  ou  le  protobromure  de  phosphore  est 
en  combinaison  moins  intime. 

Il  résulte  de  là  que  le  bromure  de  chloracétyle  donne,  au  contact 
de  l'eau,  de  l'acide  bromhydrique  çt  de  l'acide  monochloracétique. 

Si,  dans  les  mômes  circonstances,  le  chlorure  de  broùiacétyle  se 
décompose  d'après  les  formules  indiquées  plus  haut,  cela  s'explique 
par  les  affinités  moins  prononcées  du  brome.  La  plupart  des  corps 
iodés  possèdent  la  propriété  de  se  décomposer  spontanément  avec  mise 
en  liberté  d'iode.  Beaucoup  de  corps  bromes,  et  celui  qui  nous  oc* 
cupe  est  du  nombre,  sont  dans  le  môme  cas.  L'atome  de  brome  ten* 
dant  à  devenir  libre,  rien  d'étonnant  que^  par  la  décomposition  au 
contact  de  l'eau,  le  chlorure  de  bromacétyle  donne  de  l'acide  brom- 
hydrique en  quantité  d^autant  plus  considérable  que  la  température 
est  plus  élevée. 

Élade  de  «laelqaes  dérlrès  Au  elitonire  et  d«  bromure  d^aeèlylef 

par  BI.  II*  G  Ali)  anciea  élève  de  l'Ecole  polytechnique  (1). 

j'ai  déjà  eu  l'honneur  de  communiquer  à  la  Société  quelques  re- 
cherches relatives  aux  dérivés  bromes  du  bromure  d'acétyle;  je  viens 
aujourd'hui  compléter  ce  que  j'ai  déjà  dit  à  ce  sujet.  En  môme  temps 
que  ces  composés,  je  me  proposais  d'étudier  les  dérivés  chlorés  et  bro- 
mes du  chlorure  d'acétyle,  ainsi  que  les  dérivés  chlorés  du  bromiure. 
Je  pensais  obtenir  ainsi  plusieurs  corps  isomères  dont  l'étude  compa- 
rative aurait  présenté  quelque  intérêt.  Malheureusement  les  procédés 
auxquels  on  devait  songer  tout  d'abord  pour  obtenir  ces  composés  ne 
réussissent  pas  ;  les  corps  dont  je  vais  dire  quelques  mots  ont  donc 
été  obtenus  par  des  moyens  détournés. 

Chlorure  d'acétyle  monochloré,  C*H2C10*,C1.  Ce  composé  a  déjà  été 

(1)  Cette  note  a  été  remise  après  la  communication  da  travail  de  M.  de  Wîlds 
en  séance.  F.  L. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  429 

obtenu,  par  M.  Wurtz,  en  faisant  réagir  le  chlore  sur  le  chlorure  d*acé- 
tyle.  J'ai  songé  à  le  préparer  en  traitant  Tacide  monochloracétique  par 
le  perchlorure  de  phosphore.  On  sait  que  c'est  par  Taction  de  ce  com- 
posé sur  Tacide  acétique  cristallisable  que  M.  Cahours  a  obtenu  le 
chlorare  d*acétyle  ;  il  était  naturel  de  penser  qu'en  faisant  réagir  le 
perchlorure  de  phosphore  sur  Tacide  monochloracétique  on  obtien- 
drait du  chlorure  d'acétyle  monochloré.  C'est  ce  qui  a  lieu  en  efifet; 
mais  il  se  forme  en  même  temps  de  Toiychlorure  de  phosphore,  et 
ces  deux  corps  bouillant  à  la  même  température,  leur  séparation  est 
impossible. 

J'ai  pensé  alors  à  employer  le  prolochlorure  de  phosphore.  Dans  ces 
conditions,  il  se  forme  de  l'acide  chlorhydrique,  du  chlorure  d'acétyle 
monochioré  et  de  l'acide  phosphoreux.  La  réaction  peut  se  représenter 
par  Téquation  suivante  : 

3C*H3C10*  +  2PhC13  =  3C4H2C102C1  +  3HC1  +  2Ph03. 

.  La  séparation  de  ces  composés  se  fait  facilement  par  la  distillation, 
et  l'on  obtient  un  liquide  incolore  bouillant  à  110**;  il  brunit  à  l'air  en 
répandant  des  vapeurs  très-irritantes. 

Son  analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

0K',9ll  de  substance  ont  fourni  0,147  d'eau  et  0,716  d'acide  carbo- 
nique; 

0<^,225  de  substance  ont  fourni  0,564  de  chlorure  d'agent. 


TrouTé. 

c 

21,4 

H 

i,7 

Cl 

62,4 

Calculé. 

C 
H 

Cl 

21,2 

1,8 

62,8 

Le  chlorure  d'acétyle  monochloré  est  identique  avec  le  chlorure  de 
glycolyle  ;  traité  par  une  dissolution  bouillante  de  potasse,  il  donne, 
en  effet,  de  l'acide  glycolique.  Si  on  le  projette  dans  l'eau,  il  y  aura 
une  vive  réaction  et  formation  d'acide  chlorhydrique  et  d'acide  mo- 
nochloracétique. Le  meilleur  moyen  d'obtenir  cet  acide,  c'est  d'aban- 
donner à  l'air  du  chlorure  d'acétyle  monochloré  ;  au  bout  de  peu  de 
jours  la  liqueur  se  prend  en  une  masse  cristalline  qui  est  constituée  par 
de  l'acide  monochloracétique. 

L'alcool  attaque  aussi  vivement  le  chlorure  d'acétyle  monochloré. 
En  saturant  la  liqueur  par  le  carbonate  de  soude,  on  obtient  du  chlo- 
rure de  sodium  et  un  liquide  bouillant  à  i4K%  qui  n'est  autre  que  l'é- 
tber  monochloracétique. 

Chlorure  d'acétyle  monobromé,  C^H^BrO^l.  Si  l'on  chauffe  dans  des  tubes 
scellés,  à  la  température  de  100%  i  équivalent  de  chlorure  d'acétyle 
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poar  2  équivalents  de  brome,  on  obtient,  en  brisant  la  pointe  du  tube, 
nn  dégagement  d'acide  cbiorhydrique,  et  il  reste  dans  le  tube  un  U* 
quide  bouillant  à  149<^,  qui  est  le  bromure  d'acétyle  monobromé  que 
j'ai  déjà  décrit.  Il  fallait  donc  trouver  un  autre  moyen  pour  obtenir  les 
dérivés  bromes  du  cblorure  d'acétyle. 

Le  protochlorure  de  phosphore  devait  se  comporter  avec  l'adde  mo« 
nobromacétique  de  la  môme  manière  qu'avec  Facide  monocbloraeé* 
tique.  C'est  ce  qui  a  lieu.  En  effet,  si  l'on  met  dans  une  cornue  3  équi- 
valents d'acide  monobromacétique  et  2  équivalents  de  protoohlorure 
de  phosphore,  et  que  l'on  distille,  on  obtient  un  liquide  bouillant  entre 
i 33  et  135**  :  c'est  le  chlorure  d'acétyle  monobromé.  Ainsi  que  le  prouve 
l'analyse  suivante  : 

Os',519  de  substance  ont  donné  0,i06  d'eau  et  0,284  d'acide  carbo- 
nique; 

0K%i90  de  substance  ont  donné  0,397  de  chlorure  et  de  bromure 
d'argent. 

Trouté.  G«looIé. 

C  i4,9  C  15,2 

H  1,2  H  1,3 

Cl  +  Br    72,7  Cl  -f  Br    73,3 

Ce  composé  fume  à  l'air  en  répandant  d'épaisses  fumées;  il  est  inco- 
lore lorsqu'on  vient  de  le  préparer,  mais  il  prend  avec  le  temps  une 
couleur  rosée. 

Abandonné  à  l'air  humide,  il  dégage  de  l'acide  cblorhydrique  et 
donne  naissance  à  de  beaux  cristaux  d'acide  monobromacétique.  Traité 
par  ralcool,  il  donne  naissance  à  une  réaction  très-vive,  il  se  forme 
de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'éther  monobromacétique. 

Bromure  d'acétyle  monocfdoré,  C^H^ClO^Br.  Ce  composé  est  isomère 
avec  le  précédent  et  présente  avec  lui  la  plus  grande  ressemblance* 
Son  point  d'ébuliition  et  ses  propriétés  physiques  sont  les  mômes;  mai» 
les  propriétés  chimiques  de  ces  deux  composés  sont  bien  différentes» 
Ainsi,  abandonné  à  l'air  humide,  l'un  donne  de  l'acide  bromhydrique 
Bt  de  l'acide  monochloracétique,  l'autre  de  l'acide  chlorhydrique  et 
de  l'acide  monobromacétique.  Ils  sont  tous  les  deux  attaqués  très-vive- 
ment par  l'alcool;  mais  tandis  que  celui-ci  fournit  de  l'acide  bromhy- 
drique et  de  l'éther  monochloracétique,  celui-là  produit  de  l'acide 
chlorhydrique  et  de  l'éther  monobromacétique. 

Le  mode  de  préparation  du  bromure  d'acétyle  monochloré  est  eal» 
que  sur  les  procédés  employés  pour  les  composés  déjà  décrits  ;:niaif 
au  lieu  d'employer  le  protobromure  de  phosphore  tout  préparé,  j'ai 
£ait  usage  du  procédé  suivant  :  j'ai  mis  dans  une  conuie  3  équivaleiil* 
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d'acide  monocbloracétique  et  2  équivalents  de  phosphore  rouge  ;  j'ai 
Tersé  ensuite,  par  un  tube  effilé^  6  équivalents  de  brome.  L'action  est 
des  plus  vives,  et  par  la  distillation  on  obtient  un  liquide  incolore  qui 
est  du  bromure  d'acétyle  monochloré,  ainsi  que  Ta  prouvé  son  analyse^ 

En  effet,  0^^841  de  substance  ont  donné  0,465  d'acide  carbonique  et 
0^113  d'eau. 

0s',32K  de  substance  ont  donné  0,682  de  chlorure  et  de  bromure 
d'argent. 

Trcmté^  Galevlér. 

,C                  i5,a  C  45,2 

H                   1,4  H  4,3 

CI  +  Br    73,0  CI+Br  73,3 

Je  continue  l'étude  de  ces  composés  intéressants,  et  je  compte  pou- 
voir bientôt  communiquer  à  la  Société  les  résultats  de  l'étude  de  quel- 
ques nouveaux  dérivés  du  chlorure  et  du  bromure  d'acétyle. 

Ce  travail  a  été  fait  dans  le  laboratoire  de  M.  Cahours,  à  TËcole  po- 
lytechnique. 

•lMier¥atloBui  sur  la  note  de  M.  Gai,  par  M.  DE  ^vriIiDE. 

Dans  la  séance  du  30  mai  dernier,  M.  Gai  a  présenté  à  l'Académie 
des  sciences  une  cote  contenant  les  mêmes  faits  que  ceux  que  j'ai  fait 
connaître  à  la  Société  chimique  dans  sa  séance  du  27  mai  dernierrMes 
recherches  concernant  le  chlorure  de  chloracétyle  avaient  déjà  été  pu* 
bliées  dans  le  Bulletin  de  l'Académie  R.  de  Belgique  (séances  du  5  dé* 
cembre  1863  et  du  5  mars  1864). 

Je  crois  devoir  maintenir  tous  les  faits  consignés  dans  les  deux  notes 
susmentionnées.  Mes  points  d'ébullition  ne  concordent  nullement  avec 
ceux  de  M.  GaU  Le  double  mode  de  décomposition  du  chlorure  d6 
bromacétyle  aa  contact  de  l'eau  est  un  fait  qui  ne  peut  être  mis  hors  de 
doute  et  que  je  crois  avoir  convenablement  interprété.^ 

Sur  la  trUtf ironaphtallne^  la  tétraiiltroiiaplitallne«  et  les  bases 
dérivées,  par  M.  E.  I^AOTElIAlVlf  et  A.  A.  D'AJOIAR. 

C'est  u&  fait  bien  connu  que  l'action  de  l'acide  azotique  sur  la  naph* 
taline  donne  naissance  à  un  composé  nitré,  la  trinitronaphtaline. 

Eq  vue  d'obtenir  des  bases  polyatomiques  analogues  à  celles  que  Toa 
obtient  par  l'action  de  l'iodure  de  phosphore  sur  Tacifde  picrique,  nous 
avons  soumis  la  trinitrooaphtaline  au  môme  traitement,  et  nous  avons 
pu  obtenir  un  iodure  organique  analogue  au  picrammonium>  et  qu6 
nous  appellerons  nop^a^trioiiimonium^ 
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L'action  de  Tacide  azotique  fumant  sur  la  trinitronaphtaline,  dans 
des  lubes  fermés,  produit  un  corps  encore  plus  nitré.  Les  analyses  de 
ce  corps  conduisent  à  la  formule  de  la  tétranitronaphtaline.  Ce  com- 
posé, par  l'action  de^  l'iodure  de  phosphore,  se  convertit  en  un  iodure 
d'une  base  létratomique^  l'iodure  de  naphtal-tétrammonium. 

Nous  publierons  très-prochainement  nos  recherches  sur  ces  com- 
posés. 

8«r  leë  modifleaiioBS  que  eertalse*  mtMrtiMW  tamtUrem  iMir  ellei- 
mêiiies  Imprliiieiit  au  pouTolr  rotaiolre  d«  miere  ë»  ^Mwne  et  û^ 
me0  dérlTès,  par  H.  F.  Wielor  JOMIV. 

INTRODUCTION. 

i .  Dans  le  cours  de  ses  persévérantes  recherches  de  mécanique  chi- 
mique fondée  sur  l'emploi  de  la  lumière  polarisée  comme  réactif, 
M»  Biot  a  souvent  appelé  l'attention  des  chimistes  sur  les  secours  que 
cette  méthode  pouvait  apporter  à  la  constatation  de  certaines  combinai- 

m 

sons  moléculaires  dont  la  production  échappait  à  tout  autre  moyen 
d'investigation. 

2.  Cette  méthode  promet  surtout  d'être  féconde  pour  la  chimie  phy- 
siologique. Car  les  phénomènes  de  la  vie  se  manifestent  toujours 
au  sein  de  substances  complexes,  qui,  parle  vague  eU'indétermination 
de  leurs  propriétés  purement  chimiques,  telles  que  :  la  forme  cristal- 
line, l'affinité,  le  changement  d'étal  par  la  chaleur,  etc.,  font  presque 
le  désespoir  de  la  chimie  organique.  Mais  heureusement  ces  substances 
jouissent  presque  toutes  du  pouvoir  rotatoire,  et  par  cela  même  de- 
viennent accessibles  à  la  méthode  optique. 

3.  Parmi  les  faits  de  ce  genre  que  nous  devons  à  l'éminent  fondateur 
de  cette  méthode,  ceux  qui  concernent  l'action  réciproque  de  l'eau  et 
des  acides  tartrique,  borique,  associés  en  toutes  proportions,  furent  de 
sa  part  l'objet  d'une  attention  toute  spéciale  et  de  longues  études.  Les 
résultats  de  ses  travaux  sur  ce  sujet  l'amenèrent  à  reprendre  à  un  nou- 
veau point  de  vue  et  avec  la  précision  qu'apporte  toujours  avec  elle 
une  longue  pratique  expérimentale,  d'anciennes  observations  faites  sur 
d'autres  substances.  Il  arriva  ainsi  à  constater  que,  dans  le  plus  grand 
nombre  des  cas,  une  substance  active  sur  la  lumière  polarisée,  par  le 
fait  de  sa  dissolution  dans  un  liquide  neutre  et  inactif,  contractait  avec 
ce  dissolvant  des  combinaisons  ignorées  jusqu'alors,  et  dont  la  détermi- 
nation du  pouvoir  rotatoire  des  dissolutions  donnait  des  indices  ceilains. 
De  sorte  que  le  pouvoir  rotatoire  d'une  substance  active  n'était  génér 
ralement  pas  une  quantité  constante,  mais  variable  suivant  certaines 
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lois  d'après  les  rapports  pondéraux  sui?ant  lesquels  on  unissait  la  sub- 
stance à  son  dissolvant. 

4.  Après  les  solutions  d'acide  tartrique^  M.  Biot  étudia,  entre  autres^ 
les  variations  du  pouvoir  rotatoire  des  solutions  de  sucre  de  canne  dans 
Feau,  de  l'essence  de  thérébentine  dans  l'alcool  ou  l'huile  d'olive,  du 
camphre  dans  l'acide  acétique  ou  Talcool,  etc.  (1). 

D'autres  savants,  parmi  lesquels  il  faut  citer  en  première  ligne 
M.  Pasteur,  découvrirent  de  leur  côté  des  faits  analogues,  et  ne  se  bor« 
nèrent  pas  seulement  à  étudier  l'action  des  dissolvants  neutres^  mais 
aussi  celle  de  substances  douées  de  fonctions  chimiques  bien  carac- 
térisées par  rapport  aux  corps  agissants  sur  la  lumière  polarisée; 
comme  par  exemple  l'action  des  alcalis  sur  l'acide  tartrique,  etc. 

5.  Dans  le  cours  des  recherches  de  chimie  physiologique  que  je 
poursuis  depuis  plusieurs  années  et  dont  l'un  des  résultats  fut  la  dé- 
couverte de  plusieurs  variétés  de  sucres  dérivés  du  sucre  de  canne, 
je  fus  amené  à  l'observation  de  certains  phénomènes  nouveaux,  je 
crois,  et  du  môme  ordre  que  les  précédents.  Comme,  à  part  leur  intérêt 
purement  scientifique,  ces  faits  intéressent  en  outre  l'exactitude  de 
procédés  analytiques  qui,  du  laboratoire  tendent  de  plus  en  plus  à  se 
répandre  dans  la  pratique  industrielle,  je  crois  bon  de  les  publier,  tout 
en  reconnaissant  combien  une  étude  plus  spéciale  pourrait  ajouter  à 
leur  intérêt  scientifique  (2). 

PBEUIÈRE  PARTIE. 

Modification  du  pouvoir  rotatoire  du  sttcre  de  canne  et  de  ses  dérivés 

par  ValcooL 

6.  Vakool  ne  modifie  pas  sensiblement  le  pouvoir  rotatoire  du  sucre  de 
eanne  (saccharose)  : 

J'ai  préparé  une  dissolution  de  sucre  candi  dans  l'eau  distillée  en 
faisant  dissoudre  à  froid  60  grammes  de  sucre  dans  un  flacon  jaugé  de 
iSO  centimètres  cubes.  Chaque  centimètre  cube  contenait  donc  0,400 
de  sucre.  Je  désigne  celte  solution  par  (A). 

De  cette  solution  (A),  j'en  ai  formé  deux  autres  : 

L'une  u?  i,  en  prenant  25  centimètres  cubes  delà  solution  A  dans  un 
flacon  jaugé  de  50  centimètres  cubes  et  achevant  de  remplir  jusqu'au 
trait  avec  de  l'eau  distillée. 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  xxxvi,  p.  257. 

(2)  Toutes  les  déterminations  optiques  qui  suivent  ont  été  faites  avec  un  sac- 
charimètre  de  Soleil,  seul  instrument  de  ce  genre  que  j*easse  à  ma  disposition.' 
On  sait  que  cet  appareU  n'exprime  pas  en  degrés  sexagésimaux^  mais  en  épais* 

VI.  —  soc.  CHIM.  2  8 
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L*antre,  n^  2,  en  opérant  exactement  de  la  même  manière,  sauf  que 
le  remplissage  a  été  opéré  avec  de  Talcool  à  82^  centésimaux  au  lieu 
d'eau  distillée. 

L'observation  au  saccharimètre  k  travers  un  tube  de  100  millimètres  ' 
a  donné 

Pour  la  solution  n**  i  14^42  (à  droite) 

—  n«  2  i4%76      (id.) 

La  différence  est  assez  faible  pour  qu'on  puisse  la  considérer  comme 
étant  de  l'ordre  des  erreurs  d'expérience. 

7t  L'alcool  diminiLe  considérablement  le  pouvoir  rotatoire  du  sucre  de 
canne  interverti  par  les  acides. 

Une  première  observation  m'ayant  démontré  cette  variation  du  pou- 
voir rotatoire^  j*ai  voulu  prendre  une  connaissance  un  peu  {>lus  appro- 
fondie de  la  loi  suivant  laquelle  elle  se  manifeste. 

Pour  cela  j'ai  établi  une  série  de  solutions  de  sucre  interverti  dam 
lesquelles  la  proportion  d'alcool  allait  en  croissant  d'un  terme  &  l'antre. 

A  cet  effet,  comme  précédemment,  j'ai  prépaie  une  solution  de  sucre 
candi  à  0,4  de  sucre  par  centimètre  cube.  Cette  solution  primitive  a 
été  intervertie  en  ajoutant  un  centimètre  cube  d'acide  sulfurique  mo- 
nobydraté  dans  150  centimètres  cubes,  chauffant  à  76*  pendant  un 
quart  d'heure,  neutralisant  par  la  craie  et  filtrant. 

De  cette  solution  primitive  intervertie,  j'ai  dérivé  ma  série  de  solu- 
tions alcooliques  en  opérant  ainsi  :  Dans  un  flacon  jaugé  de  50  centi- 
mètres cubes,  je  verse  25  centimètres  cubes  de  solution  intervertie, 
puis  j'achève  de  remplir  avec  de  l'eau  distillée:  j'obtiens  ainsi  la  solu- 
tion dérivée  n^  0.  Elle  ne  contient  pas  d'alcool. 

La  solution  n^  1  s'obtient  d'une  façon  analogue  en  ajoutant  5  centi- 
mètres cubes  d'alcool  à  98  centièmes,  avant  d'achever  le  remplissage 
du  flacon  de  50  centimètres  cubes  avec  l'eau  distillée. 

La  solution  n°  2,  en  ajoutant  10  centimètres  cubes  d'alcool,  etc.,  et 
ainsi  de  suite  pour  les  autres. 

Le  tableau  ci-contre  contient  toutes  les  données  des  expériences, 

leur  de  quartz,  la  mesure  des  actions  exercées  sur  la  lumière  polarfiiée.  Poar 
transformer  en  degrés  les  indications  de  Tappareil,  j'ai  admis,  d*après  M.  Biot« 
qn*une  épaisseur  de  quartz  de  1  millim.  correspondait  à  une  rotation  du  plan  de 
polarisation  des  rayons  jaunes  (teinte  sensible)  de  24o,02.  J'ai  du  reste  plusieurs 
fois  contrôlé  rexaciitudi;  de  ce  rapport  pour  mon  saccharimètre,  en  m*appliqaaot 
à  retrouver  le  pouvoir  rotatoire  d'une  substance  bien  définie,  comme,  par  exem- 
ple, le  sucre  candi. 

fin  tout  ca«,  les  nombres  que  je  donne  ne  peuvent  prétendre  qu*à  Texactitude 
q«e  comporte  riostrument  dont  J'ai  fait  Tisage.  (LUk  teur,) 
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savoir  :  La  composition  de  chaque  solution  et  la  détermination  de 
son  pouvoir  rotatoire. 

La  dernière  colonne  indique  le  pouvoir  rotatoire  àe  chaque  solu* 
tion.  On  voit  qu'il  diminue  progressivement  au  fur  et  à  mesure  que  la 
proportion  d*alcool  augmente. 

8,  Le  pouvoir  rotatoire  d'une  solution  alcoolique  de  sucre  interverti  di- 
minue  avec  VéUvation  de  la  température  comme  le  ferait  une  soMion 
aqueuse. 

Une  température  suffisamment  élevée  peut  faire  passer  à  droite  la  dévia-' 
tion  du  plan  de  polarisation. 

J*ai  pris  pour  sujet  de  rexpérience  la  solution  n°  5  du  tableau  pré- 
cédent. L'observation  a  été  faite  à  travers  un  tube  métallique  à  double 
enveloppe  de  21  centimètres  de  longueur.  Les  variations  de  tempéra- 
ture étaient  produites  par  un  courant  d'eau  chaude  circulant  entre  les 
deux  enveloppes. 

Un  thermomètre,  en  contact  avec  le  liquide  sucré  dans  l'intérieur 
du  tube,  indiquait  la  température  au  moment  de  l'observation.  Ces 
observations  sont  assez  difficiles  et  ne  sauraient  prétendre  à  une  grande 
rigueur.  Lorsque  les  variations  de  température  sont  trop  brusques,  le 
liquide  se  partage  en  couches  de  température  et  de  réfrangibilité  diffé- 
rentes ;  l'image  lumineuse  se  déforme  plus  ou  moins  et  peut  môme 
disparaître  momentanément. 

Pour  avoir  confiance  dans  les  indications  thermométriques,  il  faut 
que  la  marche  croissante  ou  décroissante  de  la  température  soit  très- 
lente.  De  plus,  j*ai  divisé  les  observations  en  deux  séries;  l'une  corres- 
pond à  la  période  d'échaufTement,  alors  que  je  faisais  circuler  l'eau 
chaude;  l'autre  à  la  période  de  refroidissement,  lorsque  le  lube 
échauffé  se  refroidissait  spontanément  par  rayonnement.  Comme  ré- 
sultat définitif,  j'ai  pris  la  moyenne  des  observations  qui,  dans  les  deux 
séries,  avaient  été  faites  à  la  môme  température. 


{Tableau,) 
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09 

O 
•M 

M 


1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 


TKMPÉBATUBX 


ObserTée. 


8«.5 
32».  5 
40^5 
51«.0 
55°.  0 
61°. 5 
68».  0 


Différence 
entre 

denz  ob- 
serTations 

t'  —  i: 


23°.  5 
8°. 5 

10°. 5 
4\0 
6°.  5 
6°. 5 


rotàtio# 

obsorTée 

(tabe 

de  22  c.). 

— 

7° 

.8 

— 

3° 

.17 

— 

^ 

.92 

— 

0° 

.60 

— 

0° 

.24 

+ 

0° 

.48 

+ 

1° 

.32 

P0UV01&  ROTilTOIRS 

correspondant 


(a,). 


—19°  .03  à  g. 

—  7°.78àg. 

—  4».70àg. 

—  l°.45àg. 

—  0°.59àg. 
+  l°.19àd. 
+  3°.24àd. 


Différence 
(a,)o-(a,]'. 


11°. 25 
3°. 08 
3°. 25 
0°.86 
0°.60 
2«.^5 


RAPPORT 

des  variations 

du  poaToir 

rotatoire 

à  celles  de  la| 
tempéra  tare 

(a)o-.ffl,V 

t'  —  to 


0.48 
0.36 
0.31 
0.22 
0.09 
0.32 


La  solution,  comme  on  l'a  tu  précédemment,  contenait  0^^,1850  de 
sucre  C*2H*20**  dans  l'unité  de  volume  ou  1  centimètre  cube.  Cette 
donnée,  combinée  avec  la  longueur  du  tube  d'observation^  a  servi  à 
calculer  les  pouvoirs  rolatoires  de  la  5°  colonne. 

Bemixrques.  On  admet  généralement  que  les  solutions  aqueuses  de 
sucre  interverti  subissent  un  décroissement  dans  leur  pouvoir  rotatoire 
de  0°,35  (à  gaucbe)  pour  une  élévation  de  température  de  1  degré 
centigrade.  C'est  aussi  à  j)eu  près  la  valeur  que  je  trouve  pour  la  solu- 
tion précédente  aux  environs  de  la  température  35°. 

Mais  il  faut  remarquer  que  celte  valeur  n'est  pas  constante.  Elle  di- 
minue progressivement  avec  le  pouvoir  rotatoire  pour  s'élever  ensuite 
de  nouveau  avec  celui-ci,  lorsqu'après  avoir  dépassé  l'azimut  0°  il 
prend  des  valeurs  positives  croissantes. 

En  d'autres  termes  :  la  variation  du  pouvoir  rotatoire  correspondant 
à  une  différence  de  température  de  1°,  semblerait  d'autant  plus  grande 
que  le  pouvoir  rotatoire  correspondrait  lui-môme  à  un  angle  plus 
grande  soit  à  droite,  soit  à  gauche  de  l'azimut  0°,  comme  si  à  cet  azimut 
correspondait  une  force  directrice  combattant  l'action  exercée  sur  le 
plan  de  polarisation  par  l'élévation  de  température  avec  une  énergie 
en  raison  inverse  de  l'angle  formé  avec  ce  plan. 

9.  Il  conviendrait  de  répéter  celte  expérience  avec  une  solution 
plus  alcoolique,  car  la  précédente  contenait  encore  près  de  la  moitié  de 
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son  Tolame  d*eaa.  Oa  obtiendrait  de  cette  facon^  et  tout  en  restant  en 
deçà  de  la  température  du  point  d'ébullition,  une  déviation  à  droite 
beaucoup  plus  grande  et  qui  permRtrait  de  constater  avec  plus  d*cxac- 
titude  la  symétrie  de  la  loi  des  variations  du  pouvoir  rotatoire  à  droite 
et  à  gauche  de  l'azimut  0**^  sous  Tinfluence  de  la  température.  Le 
temps  m*a  manqué  pour  faire  cette  vérification. 

10.  Des  deux  éléments  du  sucre  interverti {ghjusosé  et  lévulose),  le  fouvoîr 
rotatoire  de  la  lévulose  seul  parait  modifié  par  la  présence  de  Valcool, 

J'ai  séparé  les  éléments  du  sucre  interverti  par  la  méthode  de  M.  Da« 
brunfaut. 

Dans  500  cent.  cub.  de  sirop  interverti  par  Tacide  sulfurique  et 
représentant  primitivement  50  grammes  de  sucre  de  canne,  j'ai  délayé 
30  grammes  d*hydrate  de  chaux.  La  bouillie  résultant  de  cette  opéra- 
tion  a  été  égouttée,  puis  mise  en  presse.  On  sait  que  le  liquide  ainsi 
obtenu  est  une  solution  de  glucose  contenant  généralement  un  peu 
de  lévulose,  tandis  qu'au  contraire,  le  marc  resté  sous  la  presse  est 
une  combinaison  presque  pure  de  lévulose  avec  la  chaux. 

La  solution  de  glucose  a  été  dépouillée  de  sa  chaux  par  l'acide  sulfu- 
rique, décolorée  par  le  noir  animal,  puis  concentrée  dans  le  vide  sec. 

Au  bout  de  quelque  temps,  elle  s*est  concrétée  en  masse  cristalliae. 

il.  Glucose.  —  La  glucose  ainsi  obtenue  n'était  pas  parfaitement 
pure^  mais  retenait  une  certaine  quantité  de  lévulose. 

En  efifety  une  solution  que  je  fis  donna  les  résultats  suivants  : 

1  centimètre  cube  de  solution  a  réduit  i4<^,3  liqueur  de  Febling  et 
contenait,  par  conséquent,  0«%0715  de  C^^H*^)**. 

Rotation  observée  dans  un  tube  de  100  millimètres 

OMO'  après  la  solution  faite  +  4«,8  {à  dr.) 

0  50'  —  +  4%4 

4  50'  —  +  20,4 

Î2ft  €0'  —  +  2«,09 

Ces  données  conduisent  au  pouvoir  rotatoire  +  29®,2  (à  droite) 
au  lieu  de  53®  (à  droite)  généralement  admis. 

Le  pouvoir  rotatoire  de  la  lévulose  étant  106*  (à  gauche),  il  devient 
facile  de  calculer  les  proportions  de  glucose  et  de  lévulose  qui  entrent 
dans  le  mélange  qui  fait  le  sujet  de  l'observation.  Je  me  borne  à 
donner  les  résultats  de  ce  calcul  rapportés  à  l'unité  de  volume  de  la 
solution,  c'est-à-dire  à  1  centimètre  cube  : 

Solnt.  glueoM       SS'^  (i  dr.)  à  0K^0606  r»  ««^  «^  f^^  QB«  loUtâsB  ^e  +  3^  J  ^  &  4r. 
Solat.  léTuloM  —106°  (à  g.)  à  08',0i09  —  —  iM7  à  f. 

Hâ»g«  db  r«bMmttM  Os%0715  4»    +2%0Ui4r. 
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c*est«à-dire  qu'en  réduisant  au  type  C*W^<2,  en  faisant  abstraction 
de  Teau  de  cristallisation,  le  sucre  retiré  de  la  solution  traitée  par  la 
chaux  devrait  posséder  la  composition  suivante  : 

Glucose  (53«  à  dr.)  84,76 

Lévulose  (106O  à  g.)  15,24 


100,00 

12.  J*ai  dû  me  ^contenter  provisoirement  de  cet  échantillon,  suppo* 
sant  que,  malgré  son  impureté,  il  me  serait  possible  de  reconnaître  une 
action  de  Talcool  si  elle  existait. 

Pour  cela,  j*ai  préparé  avec  cette  glucose  une  solution  aqueuse  con- 
centrée; puis,  l'ayant  divisée  en  deux  parties,  j'ai  étendu  l'une  avec  son 
volume  d'eau  distillée,  et  l'autre  avec  son  volume  d'alcool.  J'ai  trouvé 
ensuite  : 

Pour  la  solution  aqueuse  (étendue) 

Rotation  observée  (tube  de  100"»)  +  5<»,40  (à  dr.) 

Pouvoir  réducteur  i^  =  35«,7,  liq.  Fehling  =  0,1785.  Ci^Hi^O** 

Pouvoir  rotaloire  déduit  +  30*,2  (à  dr.). 

Solution  alcoolique  : 

Rotation  observée  +  5®,5  (à  dr.) 

Pouvoir  réducteur  i^  =  34«^,5,  liq,  Fehling  =  0,1725.  C«H1*0*>. 

Pouvoir  rotatoire  +  31**,8  (à  dr.). 

Nota.  —  Le  pouvoir  rotatoire  de  la  solution  alcoolique  semble  un 
peu  plus  fort  que  celui  de  la  solution  aqueuse,  mais  cette  petite  diffé- 
rence s'explique  parfaitement  par  la  présence  d'un  peu  de  lévulose  • 
dans  la  solution,  et  l'action  particulière  que  l'alcool  exerce  sur  cette 
substance. 

13,  Lévulose,  —  La  lévulose  obtenue  par  le  traitement  du  marc  cal- 
caire (10)  par  l'acide  sulfurique  et  le  noir  animal  était  sensiblement 
pure,  comme  cela  résulte  de  son  pouvoir  rotaloire. 

Opérant  comme  je  viens  de  l'expliquer,  j'ai  préparé  avec  cette  ma- 
tière deux  solutions  homologues  :  l'une  aqueuse,  l'autre  alcoolique. 
Voici  les  résultats  obtenus  : 

Solution  aqueuse  : 

Rotation  observée  —  13<»,32  (à  g.)  th.  16« 

Pouvoir  réducteur  1««  =  25««,6,  liq.  Fehling  =:  0,128.  C*îH**0** 

Pouvoir  rotatoire  —  104»  (à  g.). 

Solution  alcoolique  : 

Rotation  observée  —  1 1^52  (th.  16%fii) 
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Pouvoir  réducteur  1"  =  25«%0,  liq.  Fehling  =0,125.  C«H«0« 
Pouvoir  rotatoire  —  92®  (à  g.). 

14.  Ainsi  par  Taddition  de  l*alcool,  le  pouvoir  rotatoire  s'est  abaissé 
de  12®;  soit  0^115  de  sa  valeur  primitive.  * 

C'est  ici  le  lieu  de  faire  uoe  remarque  relativement  au  sens  de  cette 
action  de  Talcool  sur  la  lévulose. 

M.  Biot,  en  étudiant  l'action  du  même  agent  sur  l'essence  de  théré- 
bentine  lévogyre,  trouva  qu'il  produisait  une  augmentation  du  pouvoir 
rotatoire  de  celle-ci  (1).  Ainsi  le  pouvoir  rotatoire  de  l'essence  pure 
étant  —  38®  (à  g.)  devenait  —  40®  (à  g.)  pour  un  mélange  de  i  volume 
d'essence  et  3  volumes  d'alcool.  11  augmentait  donc  de  2/38  =  0,05. 

Voici  donc  deux  substances  lévogyres  sur  lesquelles  un  môme  agent, 
Falcool,  produit  une  action  opposée. 

DEUXIÈME  PARTIE. 

Modification  du  pouvoir  rotatoire  du  sucre  de  canne  et  de  ses  dérivés 

par  la  chaux. 

1 5.  La  chaux  ajoutée  aux  solutions  de  sucre  de  canne  en  diminue  le 
pouvoir  rotatoire. 

Voici  quelques  exemples  à  l'appui  de  cette  proposition-: 


CA 

O 
03 
•M 

n 

9i 


1 

2 
3 
4 
5 


MAT  I  ÈRE 

dans  Icc  de  la  solation. 


Sucre 
C12U11011. 


8T. 
0.0717 

0.0846 
0.0679 
0,0717 
0.0820 


Ghaax 
CaO. 


0.0197 
0.0116 

0.0182 
0.0151 
0.0087 


ROTAT- ON  PRODUITE 

par  ra  solution  dans  un  tube 
de  200(°m 


Observée. 


8^64àd. 
1 0^.56  id. 

8».61  id. 

9M6  id. 
11^03  id. 


Calculée. 


i0«.58àd. 
12». 48  id. 
WM  id. 
10«.58  id. 
12*.  01  id. 


POUVOIR 

rotatoire 

delà 
solotioD . 


G0«.25àd. 

62^o^  id. 

63*». 03  id. 
63«.08id. 
68°. 09  id. 


RAPPORT 

de  la 

diminutioD 

du  pouvoir 

rotatoire. 


0.18 
1.16 
0.14 
0.13 
0.07 


Dans  la  7*  colonne  j'ai  inscrit  les  diminutions  du  pouvoir  rotatoire 
par  rapport  à  sa  valeur  normale,  qui  est,  comme  on  sait,  de  73%8 
(4  dr.). 


(1)  Ànnaleê  de  Chimie  et  de  Physique  (3*  série),  t.  xuvi,p.  291. 
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On  voit,  par  la  comparaison  du  numéro  5,  avec  les  autres  numéros^ 
que  le  pouvoir  rotatoire  diminue  considérablement  lorsque  la  pro- 
portion de  chaux,  entrant  dans  la  dissolution,  augmente. 

Les  solutions  étaient  préparées  dans  des  matras  jaugés  dans  lesquels 
je  faisais  dissoudre  un  poids  connu  de  sucre  candi  ;  puis  j'ajoutais  la 
chaux,  et  au  bout  de  quelque  temps  je  filtrais.  Le  dosage  de  la  chaux 
dans  la  liqueur  clarifiée  était  elTectué  au  moyen  d'une  solution  d'acide 
chlorhydrique  titrée.  % 

16.  Xa  chaiLx  diminue  le  pouvoir  rotatoire  des  solutions  de  sucre  de  canne 
interverti  par  les  acides. 

Ici,  comme  le .  pouvoir  rotatoire  est  lévogyre,  sa  diminution  consis- 
tera dans  une  marche  rétrograde  vers  la  droite. 

La  méthode  consistait,  comme  précédemment,  à  inter?ertir  la  solu- 
tion de  sucre  candi  par  l'ébullition  avec  un  peu  d'acide  sulfurique^  à 
neutraliser  par  la  craie,  et  à  faire  dissoudre  de  la  chaux.  Cette  der- 
nière partie  de  l'opération  demande  quelque  précaution,  car  en  ajou- 
tant un  grand  excès  de  chaux,  on  précipite  presque  toute  la  lévulose 
à  l'état  de  lévulosate  calcaire  peu  soluble  et  la  solution  ne  contient 
plus  les  deux  éléments  du  sucre  interverti  en  égale  proportion. 

Voici  une  expérience  que  je  donne  avec  quelques  détails  : 

J'ai  pris  une  solution  de  sucre  interverti  préparée  depuis  deux  ou 
trois  ans.  Elle  contenait  par  centimètre  cube  08%2225,  C*2H**0**  (soit  : 
0,2336C*2H*2O»2). 

A  la  température  de  12»,  elle  produisait  une  rotation  de  —  12*»  (à  g.) 
dans  un  tube  de  200  millimètres.  Son  pouvoir  rotatoire  était  donc  : 

—  25%6(àg.). 

Dans  80  ou  90  centimètres  cubes  de  cette  solution,  je  projette  2  gr. 
de  chaux  et,  au  bout  de  2  heures,  je  filtre  et  je  décolore  par  le  noir 
animal. 

Après  ces  opérations,  j'ai  trouvé  que  la  solution  contenait  par  cen- 
timètre cobe  : 

08^0109,  CaO 

08^222,    Ct2Hi20i2,  (déterminé  par  la  liq.  de  Fehlingj. 

Elle  s'était  donc  appauvrie  un  peu  en  sucre  sous  l'influence  de  la 
chaux  et  du  noir  animal;  mais  cet  appauvrissement  était  seulement  de 
0«S011,  c'est-à-dire,  environ  4/iOO  de  sa  teneur  primitive. 

La  solution  calcaire  ne  déviait  plus  le  plan  de  polarisation  que  de 

—  1%04  à  g.  (tube  de  200"»°). 

En  précipitant  la  chaux  par  un  courant  d'acide  carbonique,  elle  re- 
montait à  —  10^97  (à  g.). 
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£n  ealculaDl  les  pouvoirs  rolatoires  correspondant  à  ces  déviations, 


on  a  : 

Pouvoir  rotatoîre  de  la  solution  calcaire  —  2*, 34  (à  g.) 

—  —  après  précipit  par  CO*  —  24»,7  (à  g.) 

Ainsi  la  présence  de  la  chaux  diminuait  le  pouvoir  rotatoire  de 

22  4 
—^  =  0,90  de  sa  valeur  primitive» 

Après  cette  expérieuce,  il  restait  à  constater  quelle  part  prenait,  au 
résultat  définitif,  chacun  des  éléments  du  sucre  interverti  :  Glucose  et 
lévulose. 

17.  La  glucose,  élément  dextrogyre  du  sucre  interiûerti,  subit  une  din^ 
nution  dans  son  pouvoir  rotaioire  pat  la  présence  de  la  chaux. 

C'est-à-dire  que  la  chaux  tend  à  imprimer  au  plan  de  polarisation 
un  mouvement  rétrograde  vers  la  gauche. 

J*ai  relire  la  matière  cristalline  qui  s'était  formée  dans  un  sirop  con- 
centré de  sucre  interverti,  abandonné  au  repos  pendant  longtemps. 
J'ai  lavé  celte  matière  avec  un  peu  d'alcool  pour  enlever  le  sucre  in- 
cristallisable  qui  la  souillait,  puis  je  l'ai  pressée  à  plusieurs  reprises 
dans  du  papier  à  filtrer. 

Je  l'ai  ensuite  fait  dissoudre  dans  l'eau  distillée,  puis  j'ai  soumis  la 
dissolution  aux  déterminations  suivantes  : 

Rotation  observée  dans  le  tube  de  100  millimètres  : 

0»»20'  après  dissolution  +  T",!  (à  dr.) 

6,30'  —  +  3°,9 

24,0'  —  +  3«,5 

1  centimètre  cube  de  solution  réduisait  13^,9  liqueur  de  Fehliug  et 
contenait,  par  conséquent,  0«%069,  Ci«Hi20*2. 

Le  pouvoir  rotatoire  est  donc  +  50o,7  (à  dr.). 

J'ai  fait  dissoudre  de  la  chaux  dans  le  liquide;  chaqne  centimètre 
cube  en  relient  0«%0098,  CaO. 

La  rotation  observée  à  travers  le  tube  de  100  millimètres  n'est  pins 
que  +  2^,3  (à  dr.). 

Mais  après  la  précipitation  de  la  chaux  par  Tacide  carbonique,  elle 
reprend  sa  valeur*primitive  -{•  3*^,5. 

Ainsi  la  présence  de  la  chaux  a  abaissé  le  pouvoir  rotatoire  de  50*^7 
(à  dr.)  à  33«,3  (à  dr.),  c'est-à-dire  lui  a  fait  perdre  environ  0,34  de  sa 
valeur  première, 

18.  J'ai  soumis  aux  mêmes  épreuves  un  échantillon  de  glucose  du 
commerce;  cette  glucose,  dont  j'ignorais  l'origine,  était  sans  doute  do 
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socre  d*ainidoD,  et  contenait  encore  nne  certaine  quantité  de  dextrine, 
ainsi  que  semble  l'indiquer  la  grandeur  de  son  pouvoir  rolatoire. 

Cette  substance  était  compacte  et  amorphe.  J*éa  ai  pris  15  grammes 
que  j*ai  fait  dissoudre  dans  un  flacon  jaugé  de  150  centimètres  cubes. 

D'après  la  formule  (C*2H*U)t2,2HO)  de  la  glucose  cristallisée,  on  eût 
dû  avoir  0«^,0909,  C**H**0**,  par  centimètre  cube.  Mais  la  liqueur  de 
Fehllng  indiquait  seulement  0«',0704,  Ct*H««0»«. 

Aussitôt  après  la  dissolution  de  la  matière,  j'ai  partagé  la  liqueur  en 
deux  parties  égales  :  l'une  (A)  a  été  clarifiée  par  un  poids  connu  de 
noir  animal  ;  l'autre  (B)  a  reçu  de  la  chaux,  puis  un  poids  de  noir  ani- 
mal égal  au  précédent.  Après  filtralion ,  j'ai  reconnu  que  (B)  conte- 
nait 0^,0067  de  CaO  par  centimètre  cube. 

J'ai  rempli  deux  tubes  de  200  millimètres  avec  chacune  de  cesdisso* 
iutions,  et  je  les  ai  soumises  à  une  série  d'observations  parallèles.  En 
agissant  ainsi,  j'avais  pour  but  dé  constater  si  la  propriété  de  la  varia- 
tion  avec  le  temps  que  possède  le  pouvoir  rotatoire  des  solutions  de 
glucose,  serait  modifiée  par  la  présence  de  la  chaux. 

Voici  quelques  observations  avec  les  indications  des  époques  aux* 
quelles  elles  ont  été  faites,  à  partir  du  moment  où  la  solution  a  été 
complète  : 

Epoques. 
OHO' 

iAO' 
1,47' 
8,30' 
25,0' 

Il  semble  donc  que  la  chaux  a  pour  effet  de  ralentir  la  variation 
du  pouvoir  rolatoire  avec  le  temps.  Malheureusement  la  solution  pré- 
cédente était  peu  propre  à  ce  genre  d'observation.  Le  phénomène  s'y 
trouvait  modifié  par  la  présence  de  la  dextrine,  car,  tandis  qu'avec 
la  glucose  pure,  la  variation  du  pouvoir  rotatoire,  à  partir  du  moment 
de  la  dissolution  complète,  embrasse  une  diminution  s'élevant  à  la 
moitié  de  la  valeur  primitive,  ici  elle  n'est  que  3,4/17,2  =  0,2  de  cette 
valeur. 

On  peut  néanmoins  rapprocher  ces  résultat3  des  observations  de 
M.  Pasteur  sur  le  glucosate  de  sel  marin,  qui  prouvent  que  le  sel  ma- 
rin, en  se  combinant  avec  la  glucose,  ne  modifie  pas  sensiblement  le 
pouvoir  rotatoire  de  ce  sucre  (t). 

19.  La  chaux  en  se  combinant  avec  la  lévulose  diminue  son  pouvoir  rotor 
toire,  (fest'éHÎire  ramène  à  droite  le  plan  de  polarisation, 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  (3«  série),  t  xxxi,  p.  07. 


(A.) 

(B.) 

n%26 

(à  dr.) 

• 

16",4 

» 

16«,3 

11»,8 

(à  dr.) 

14%0 

100,9 

13«,8 

90,1 
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J'ai  pris  de  la  lévulose,  obtenue  comme  il  a  été  dit  précédemment 
(10),  et  j'en  ai  formé  une  dissolution  qui  a  donné  lieu  aux  détermi- 
nations suivantes  : 

i"  réduit  10"  liqueur  de  Fehling  =  0,050,  C*2H«0«. 

Rotation  dans  un  tube  de  200»"  =  10o,73  (à  g.)  (th.  15»). 

Pouvoir  rotaîoire  —  106<*  (à  g.). 

Je  projette  0*^9  de  chaux  dans  environ  50  centimètres  cubes  de  so- 
lution ;  au  bout  d'une  heure,  je  filtre  et  je  fais  de  nouvelles  détermi- 
nations : 

Chaux  trouvée  par  centimètre  cube  :  =  0«',0064,  CaO. 

Rotation  observée  :  —  5^,6  (à  g.). 

Après  précipitation  de  la  chaux  par  l'acide  carbonique,  la  rotation 
remonte  à  —  9',13  (à  g.). 

Mais  1  centimètre  cube  de  liquide  ne  réduit  plus  que  8^,85  liqueur 
de  Fehling,  et  ne  contient  plus  que  0«S0443  de  C*2H120**.  Cette  dimi- 
nution du  litre  saccharimétrique  doit  être  attribuée  à  la  formation 
d'un  peu  de  lévulosate  calcaire  insoluble  resté  sur  le  filtre  après  le 
traitement  par  la  chaux.  On  a  donc,  par  conséquent,  en  tenant  compte 
de  cette  diminution  : 

Pouvoir  rotatoire  de  la  solution  primitive  —  106<>  (à  g.). 

Pouvoir  de  la  solution  chargée  de  chaux  —    63*  (à  g.). 

Pouvoir  de  la  solution  après  la  précipitation  de  la  chaux  —  104°  (à  g.). 

20.  L'abaissement  du  pouvoir  rotatoire,  produit  par  la  chaux,  est 
d'environ  0,4  pour  la  solution  qui  a  fait  l'objet  de  cette  expérience; 
c'est  donc  la  lévulose  qui  serait  la  plus  sensible  à  l'action  de  la  chaux, 
relativement  aux  modifications  du  pouvoir  rotatoire.  11  doit  en  être 
effectivement  ainsi,  puisque  le  sucre  interverti  subit  lui-mûme  une 
influence  de  môme  genre,  et  qu'il  n'est  qu'un  mélangea  parties  égales 
de  glucose  et  de  lévulose.  La  modification  qu'il  éprouve  n'est  que  la 
résultante  des  modifications  éprouvées  par  chacun  de  ses  éléments.  Or, 
d'après  l'oppositon  de  signe  du  pouvoir  rotatoire  de  ces  éléments  et 
la  communauté  d'action  que  la  chaux  exerce  sur  chacun  d'eux  sépa- 
rément, action  qui  consiste  à  ramener  vers  l'azimut  0^  le  plan  de  pola- 
risation, il  faut  que,  si  la  chaux  fait  rétrograder  de  gauche  à  droite  le 
plan  de  polarisation  dévié  par  le  sucre  interverti,  elle  exerce  une 
action  beaucoup  plus  énergique,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  sur  la 
lévulose  que  sur  la  glucose.  Car  son  action  sur  la  glucose  se  manifes- 
tant par  un  mouvement  de  droite  à  gauche  et  sur  la  lévulose  par  un 
mouvement  opposé  de  gauche  à  droite,  la  différence  de  ces  deux  mou- 
vements représentera  l'action  exercée  sur  le  sucre  interverti,  en  sup- 
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posant,  bien  entendu,  que  ces  deux  éléments  n*exercent  pas  d*action 
modifiante  du  pouvoir  rotaloire  l'un  sur  Tautre. 

Pour  comparer  l'intensité  de  l'action  exercée  par  la  chaux  sur  chaque 
substance,  il  faudrait  opérer  sur  des  solutions  présentant  exactement 
le  même  titre,  car  la  proportion  suivant  laquelle  chaque  élément 
entre  dans  la  solution  paraît  jouer  un  très-grand  rôle.  On  a  déjà  vu, 
par  ce  qui  précède,  que  plus  le  poids  de  la  chaux  contenue  dans  l'unité 
de  volume  était  grand,  plus  grande  était  aussi  relativement  la  dimi- 
nution du  pouvoir  rotatoire.  La  masse  de  la  substance  active,  c'est-à- 
dire  du  sucre,  dissoute  dans  l'unité  de  volume,  parait  avoir  une  in- 
fluence au  moins  aussi  importante^  témoin  l'énorme  diminution  du 
pouvoir  rotatoire  delà  solution  de  sucre  interverti  (du  §  46),  contenant 
08^,222  de  sucre  par  centimètre  cube,  quantité  supérieure  à  celle  des 
autres  préparations. 

DéeomposlUoii  <le  l'aeide  nrlqne  par  le  bronte  et  action  <le  la  elialeiir 

aur  l'alloxane,  par  II.  E.  nAll.DY* 

L'acide  urique  traité  par  le  brome  ne  donne  aucun  produit  de  subs- 
titution, même  en  opérant  sous  pression.  Soumis  à  une  température 
de  180®  dans  des  tubes  scellés,  il  se  détruit  en  partie  et  dégage  une 
quantité  considérable  d'acide  bromhydrique. 

En  présence  de  l'eau^  les  substances  réagissantes  disparaissent  sans 
résidu  ni  développement  de  gaz  ;  il  suffit  de  verser  un  excès  de  brome 
sur  un  mélange  d'acide  urique  et  d'eau  pour  obtenir  en  peu  d'instants 
une  dissolution  limpide,  colorée  en  jaune  par  le  brome  en  excès.  La 
température  du  mélange  s'élève;  si  elle  est  maintenue  dans  des  limites 
convenables,  Teau  se  décompose,  l'hydrogène  se  porte  sur  le  brome 
avec  lequel  il  forme  de  l'acide  bromhydrique,  et  l'oxygène  fait  subir  à 
Tacide  urique  des  phénomènes  d'oxydation  très-simples  qui  donnent 
naissance  seulement  à  de  l'alioxane  et  à  de  l'urée. 

C4ûH*Az*0«  +  2Br  +  2H202  =  CSH^Az^O»  +  C^H^Az^O^  +  2HBr. 

Âc.  urique.  AlIoxaDe.  Urée. 

Par  une  évaporation  ménagée,  on  obtient  des  cristaux  d'alloxane, 
rougissant  à  Tair,  et  contenant  2  ou  8  équivalents  d'eau,  suivant  qu'ils 
ont  été  produits  par  le  refroidissement,  ou  par  Tévaporation  spontanée. 

Des  phénomènes  plus  complexes  d'oxydation  se  manifestent  si  la 
température  s'élève  pendant  la  réaction.  En  évaporant,  l'alioxane  se  sé- 
pare d'abord,  puis  une  poudre  se  dépose.  Cette  poudre  est  un  mélange 
de  bromure  d'anmionium  et  de  deux  corps  qui  se  différencient  par  leur 
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solubilité  dans  Téther.  Purifié  par  des  cristallisations  suffisantes,  l'un, 
insoluble  dans  Tétber,  reproduit  les  réactions  caractéristiques  et  les 
nombres  qui  correspondent  aux  propriétés  et  à  la  composition  de 
l'acide  parabanique  C^H^Ax^^;  l'autre,  soluble  dans  Tétber,  est  de 
l'acide  oxalique  C^H^OS. 

L'acide  urique,  traité  dans  des  conditions  semblables  par  Tiode,  se 
transforme  également  en  alloxane  et  en  urée,  mais  la  réaction  n'a  pas 
lieu  à  la  température  ordinaire;  elle  nécessite  une  légère  élération  de 
température;  aussi  dépas^e-t-on  facilement. la  limite  convenable,  et  on 
n'obtient  alors  qu'un  mélange  de  produits  plus  complexes» 

Le  cblore  se  comporte  de  même.  On  obtient  seulement  de  Talloxane 
et  de  l'urée  sous  la  seule  condition  d'empêcher  le  liquide  de  s'échauffer. 

L'action  des  corps  baloïdes  sur  l'acide  urique  en  suspension  dans  l'eau 
peut  donc  être  assimilée  à  celle  que  produit  Tacide  azotique  dans  le 
procédé  habituellement  employé  pour  la  préparation  de  l'alloxane,  et 
consiste  en  un  simple  phénomène  d'oxydation  conduisant  en  définitive 
à  des  résultats  complètement  semblables. 

L'alloxane,  chauffée  à  IGO*'  dans  un  courant  d'air  sec,  perd  deux  équi- 
valents d*eau  et  devient  de  l'alloxane  anhydre  C^H^Az^O^.  En  présence  des 
bases,  elle  se  combine  à  deux  équivalents  d'eau,  et  forme  l'acide  alloxa- 
nique.  Ce  dernier  acide  est  bibasique  et  donne  naissance  à  des  séries  de 
sels  bien  déterminées.  Ceux  qui  ont  été  décrits^sont  blancs  et  incolores. 

Vient-on,  au  contraire,  à  porter  l'alloxane  à  une  température  de  2Ô0*, 
point  auquel  elle  commence  à  se  ramollir  pour  entrer  en  fusion,  elle  ne 
perd  également  que  deux  équivalents  d'eau,  et  présente  la  composition 
de  l'alloxane  anhydre,  mais  elle  possède  alors  ce  caractère  particulier 
de  donner  des  dissolutions  colorées. 

L'alloxane,  ainsi  modifiée,  est  une  poudre  d'un  rouge  brique,  solu- 
ble sans  résidu  dans  Teau,  à  laquelle  elle  communique  une  teinte 
rouge  assez  intense.  Abandonnée  à  elle-même  à  l'air  libre,  mieux  en- 
core en  dissolution,  elle  reprend  l'eau  qu'elle  avait  perdue,  et  ne  tarde 
pas  à  se  décolorer. 

Traitée  par  les  bases,  l'alloxane  modifiée  fixe  deux  équivalents  d'eau, 
et  forme  un  acide  d'une  composition  identique  à  celle  de  l'acide  alloxa* 
nique,  mais  qui  en  diffère  par  la  propriété  de  former  des  sels  colorés, 
dont  quelques-uns  sont  remarquables  par  l'intensité  de  leur  teinte  et  la 
richesse  de  leur  nuance.  Pour  rappeler  son  isomérie  avec  l'acide  alloxa- 
nique  nous  le  nommerons  acide  ùoalloxanique. 

L'acide  isoalloxanique  n'a  pu  être  obtenu  libre,  il  s'est  toujours 
transformé  en  composé  incolore  dans  les  essais  tentés  pour  l'isoler. 
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Isoalîoxanaie  d^ ammoniaque, — L'alloxane  modifiée  immédiatement  au 
sortir  de  Tétuve,  est  projetée  dans  de  Tammoniaque  froide  et  concentrée  ; 
elle  produit  une  dissolution  d'un  rouge  bleufttre  intense;  par  le  refroi- 
dissement le  tout  se  prend  en  masse.  Le  précipité,  recueilli  sur  un 
filtre  et  desséché,  se  présente  comme  une  poudre  rouge.  Lorsque  la  dis- 
solution ammoniacale  est  étendue,  il  suffit  d'ajouter  de  Talcool  pour 
obtenir  le  même  précipité  rouge. 

L'isoalloxanate  d'ammoniaque  est  insoluble  dans  l'alcool  -et  dans 
Féther,  soluble  dans  l'eau,  à  laquelle  il  communique  une  teinte  foncée. 
Une  très-petite  quantité  de  matière  suffit  pour  colorer  un  Tolume 
d'eau  considérable.  Cette  substance  ne  s'altère  point  à  l'air  libre,  mais, 
chauffée  avec  de  l'eau,  elle  ne  tarde  pas  à  devenir  incolore. 

Analyse. 


I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

^VI. 

VII. 

VIII 

Carbone 

24,7 

24,2 

24,3 

24,9 

n 

» 

^ 

24,7 

Hydrogène 

4,5 

» 

5,1 

5,0 

» 

1» 

Hio 

5,1 

Azote 

» 

» 

» 

» 

29,1 

28,8 

Az* 

28,8 

Oxygène 

> 

» 

n 

» 

» 

» 

010 

41,4 

Ces  chiffres  conduisent  à  la  formule  C«H^AzH4)2Az«04o. 

Isoalloxanate  de  'potasse.  Une  dissolution  de  potasse  avec  l'alloxane 
modifiée  prend  une  teinte  d'indigo  très-intense,  que  l'eau  en  excès  lait 
passer  au  violet.  On  précipite  le  sel  bleu  par  l'alcool.  L'eau  le  dissout 
facilement. 

Isoalloxanate  adde  éCargeni,  L'alloxane  modifiée,  dissoute  dans  l'eau 
froide,  précipite  immédiatement  par  Fazotate  d'argent  une  poudre 
rouge.  La  liqueur  surnageante  reste  fortement  colorée  et,  par  l'addition 
de  l'alcool,  dépose  la  plus  grande  partie  du  sel  resté  en  dissolution. 
L'isoalloxanate  d'argent  est  une  poudre  d'un  beau  rouge  foncé,  solu- 
ble dans  l'eau  en  excès,  peu  soluble  dans  l'alcool. 

Analyse. 


L 

II. 

III., 

Carbone 

17,1 

]» 

» 

C8 

18,0 

Hydrogène 

2,1 

» 

i> 

H3 

1,5 

Azote 

» 

11,8 

» 

Az« 

10,5 

Argent 

» 

» 

40,5 

Oîo 

40,5 

Oxygène 

» 

» 

» 

29,5 

Ces  chiffres  correspondent  à  la  formule  C8H^AgAz*0*<>. 

On  obtient  avec  une  grande  facilité,  à  l'aide  de  l'isoalloxanate  d'am-* 
moniaque,  des  sels  doubles  d'ammoniaque  et  de  diverses  autres  bases. 
Ces  sels  sont  tous  colorés. 


I. 

II. 

m. 

Carbone 

17,5 

» 

» 

C8 

Hydrogène 

» 

» 

» 

H« 

Azote 

» 

14,8 

» 

Az» 

Argent 

» 

» 

37,9 

Aff 
0"> 

Oxygène 

0 

» 

» 
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IsoaUoxanate  d'ammoniaque  et  émargent.  Ce  sél  se  prc^pare  en  précipi- 
tant par  l'azotate  d'argent  une  solution  ammoniacale  d'isoalloxanate 
d'ammoniaque.  En  ajoutant  de  l'alcool,  on  complète  la  précipitation. 
Ce  sel  est  bleu,  peu  soluble  dans  l'alcool. 

Analyse. 

m. 

16,9 
2.1 
14,5 
37,2 
29,3 

On  en  déduit  la  formule  C8H«(AzH*)AgAz20»o. 

Les  isoalloxanates  d'ammoniaque  et  de  strontiane,  d'ammoniaque  et 
de  chaux,  d'ammoniaque  et  de  baryte,  de  plomb  ou  de  mercure,  sont 
également  des  précipités  colorés.  Des  sels  doubles,  semblables  aux  pré- 
cédents, se  préparent  en  remplaçant  l'ammoniaque  par  la  potasse  ou 
la  soude. 

Les  composés  qui  précèdent,  et  la  préparation  des  sels  dérivés  d'une 
composition  bien  définie,  mettent  hors  de  doute  l'existence  d'un  acide 
isoalloxanique  isomère  de  l'acide  alloxanique^  en  sorte  que  l'on  peut 
établir  les  séries  parallèles  suivantes  : 

Âllozane  C8H2Az208  Allozane    modiSée    C8H2Az)OS 

Acide  aUoianiqne         Gsn^Az^OiO  Acide   isoaliozaDi- 

qae  (?) 

Alloxanate    d'ammo-  Isoallozanate  d'am- 

niaque,  sel  incolore    G&H2(AzH'«)2Az20<û  moniaqoe,    pré- 

cipité rooge  C8H2(AiH4)2Az20iO 

Allozanate  d'argent,      ,  Iscaliozanate  d'ar- 

sel  blanc  CSH2Ag2Az2O10  gent,      précipité 

ronge  C8HSAgAz2O10 

Allozanate   d'ammo-  Isoallozanate  d'am- 

oiaqne  et  d*argent  (?)  moniaque  etd'ar- 

fent ,     précipité 
lea  G8H2(AzHi)AgAz20i« 

Nous  ajouterons  que  l'étude  de  ces  divers  composés  fournit  la  véri- 
table interprétation  delà  réaction  qui  dislingue  l'acide  urique.  On  sait 
qu'en  évaporant  à  sec  cet  acide  avec  de  l'acide  azotique,  on  obtient, 
par  la  dessiccalion,  une  coloration  rouge,  qui  augmente  sous  l'influence 
de  quelques  gouttes  d'ammoniaque  et  fournitia  réaction  caractéristique 
de  Tacide  urique.  On  considère  cette  teinte  comme  résultant  d'une  for- 
mation de  niurexide  ou  purpurate  d'ammoniaque.  Les  recherches 
précédentes  prouvent  que  cette  coloration  est  due,  d'abord  et  princi- 
palement, à  Talloxane  anhydre  modifiée,  rouge,  puis,  après  l'addition 
d'ammoniaque,  à  l'isoailoxanate  d'ammoniaque. 
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Sur  le  doMi^e  <le  raeMe  tartriqne  daiM  les  yiMU^ 

par  BI.  1a,  PASTEVR. 

Ce  procédé  nouveau  de  dosage  de  l'acide  tarlrique  est  applicable  à 
la  recherche  de  la  proportion  de  cet  acide  contenue  dans  les  vins.  Ma 
méthode  repose  essentiellement  sur  Tinsolubiliié  du  racémate  de  chaux 
dans  les  liqueurs  neutres  et  sur  le  fait  de  la  combinaison  de  Tacide 
tartrique  gauche  avec  l'acide  tartrique  droi^  combinaison  qui  donne 
lieu,  sur-le-champ,  à  de  l'acide  racémique  et  à  du  racémate  de  chaux, 
s'il  y  a  des  sels  de  chaux  dans  la  liqueur.  On  obtient  la  proportion  d'à* 
cide  tartrique  à  moins  de  1/100  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  recourir 
à  aucune  pesée. 

Si  l'on  applique  ce  procédé  de  dosage,  que  je  décrirai  prochaine*' 
ment  avec  tous  les  détails  qu'il  comporte^  comparativement  avec 
celui  qui  a  été  publié  au  mois  d'août  dernier  par  MM.  Berthelot  et 
de  Fleurieu  (1),  les  résultats  obtenus  sont  très-dififérents  dans  les  deux 
cas.  L'erreur  commise  par  l'emploi  du  procédé  de  MM.  Berthelot  et  de 
Fleurieu  s'élève  ordinairement  à  50  %  du  poids  de  l'acide  tartrique 
contenu  dans  le  vin. 

Les  essais  ont  été  pratiqués  sur  des  vins  rouges  de  Bourgogne,  de 
Bordeaux  et  du  Jura. 

MM.  Berthelot  et  de  Fleurieu  ont  publié  plus  récemment  un  autre 
travail  dans  lequel  ils  sont  arrivés  à  cette  conclusion  que,  dans  la  fer- 
mentation du  moût  de  raisin,  une  partie,  quelquefois  considérable, 
des  acides  libres  disparait  (2). 

Ne  faut-il  pas  mettre  en  doute  l'exactitude  de  ce  résultat?  Je  n'ai  pu 
m'en  assurer  définitivement  depuis  la  publication  du  travail  de  ces 
savants,  en  opérant  sur  du  moût  de  raisin  en  fermentation  dans  de 
grandes  cy.ves,  ainsi  que  je  me  propose  de  le  faire  à  l'époque  des  ven- 
danges prochaines;  mais  j'ai  soumis  à  l'épreuve  de  petites  quantités  de 
moût  de  raisin  conservé  depuis  la  dernière  récolte,  et  j'ai  toujours 
reconnu  qu'il  y  avait  accroissement  et  non  diminution  de  l'acidité. 

•lMier¥*tleBe  enr  la  eonummieatleD  i^réeédenie^  par  il.  BERTHEI^OT* 

Dans  la  dernière  séance  de  la  Société,  à  laquelle  je  n'ai  pas  assisté, 
M.  Pasteur  a  indiqué  un  nouveau  procédé  (fe  dosage  de  la  crème  de 
tartre,  et  il  a  fait  suivre  cette  annonce  de  diverses  critiques  relatives, 

(1)  Comptes  rendus^  t.  Lvn,  p.  39ft.  Voyex  dans  ce  volume,  p.  350* 

(2)  Comptes  rendus^  t.  lviii,  p.  72(li 
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les  unes  à  un  procédé  que  nous  avons,  M.  de  Flourieu  et  moi,  signalé, 
il  y  a  un  an,  pour  arriver   au  même  but;  les  autres  aux  faits 
observés  par  nous  sur  les  variations  d*acidité  qui  surviennent  dans  le 
cours  de  la  fermentation  vineuse.  C'est  à  ces  critiques  que  nous  vou-  = 
Ions  répondre  aujourd^ui. 

Le  procédé  de  M.  Pasteur  n*étant  pas  décrit  et  reposant  sur  l'emploi 
de  l'acide  lévoracimiqiie,  substance  qui  n'existe  point  ailleurs  qae 
dans  son  laboratoire,  échappe  pour  le  moment  à  toute  discussion  : 
nous  ferons  seulement  observer  que  son  énoncé  est  inexact,  Tautenr 
dosant  l'acide  tartriquc  et  non  la  crème  de  tartre. 

Quant  aux  critiques  dirigées  contre  noire  procédé,  elles  nous  parais- 
sent peu  fondées.  M.  Pasteur  ne  connaît  notre  procédé  que  fort  impar- 
faitement, et  n'a  pu  le  mettre  en  œuvre  dans  les  conditions  convena- 
bles. Notre  travail,  en  effet,  n'a  été  publié  jusqu'ici  que  d'une  manière 
Incomplète,  par  suite  de  circonstances  indépendantes  de  notre  volonté. 
Ceci  demande  explication. 

Il  y  a  près  d'un  an,  nous  avons  présenté  à  l'Académie  des  sciences 
un  travail  sous  ce  titre  :  Swr  le  âosa/ge  de  la  crème  de  tartrey  de  Taciâe 
tartrique  et  de  la  potasse  contenus  dans  les  vins.  Ce  travail  était  divisé  eu 
deux  parties. 

Dans  la  première  partie,  la  seule  dont  le  résamé  ait  été  imprimé, 
nous  avons  indiqué  le  principe  de  la  méthode,  c'est-à-^ire  la  précipi- 
tation du  bitartrate  de  potasse  par  un  mélange  d'alcool  et  d'éther. 
'  Dans  la  deuxième  partie,  nous  avions  exposé  la  signification  véri- 
table de  la  méthode,  au  point  de  vue  de  la  crème  de  tartre  préexis- 
tante^ et  les  conditions  spéciales  dans  lesquelles  il  convient  de  se  placer 
pour  doser  soit  l'acide  tartrique,  soit  la  potasse  contenus  dans  les  vins. 
En  effet,  le  vin  n'est  pas  une  simple  dissolution  de  hitartraf  e  de  potasse 
dans  l'eau  alcoolisée.  D'une  part,  il  renferme  presque  toujottt^  soit  un 
excès  d'acide  tartrique,  soit  un  excès  de  potasse  sur  les  proportions 
équivalentes  qui  répondent  au  bitartrate;  d'autre  part,  il  contient  di- 
vers acides  capables  de  partager  la  potasse  avec  l'acide  tartrique,  et 
diverses  bases  capables  de  partager  l'acide  tartrique  avec  la  po- 
tasse. En  raison  de  ces  circonstances,  la  crème  de  tartre,  précipitée 
.  dans  le  vin  par  une  simple  addition  du  mélange  élhéroalcoolique, 
peut,  suivant  la  composition  du  liquida,  tantôt  contenir  la  totalité  dd> 
la  potasse  et  une  partie  seulement  de  l'acide  tartrique,  tantôt  la  tota- 
lité  de  l'acide  tartrique  et  une  partie  de  la  potasse,  tantôt  même  une 
partie  seulement  de  Tun  et  de  l'autre,  ce  qui  arrivera  précisément  dans 
les  cas  où  les  deux  corps  seraient  en  prc^rtton  équivalente*  Jamais» 
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dans  les  Tins  que  nous  ayons  examinés,  le  précipité  ne  renfermait  à  la 
fois  la  totalité  de  l'acide  tartrique  et  de  la  potasse. 

Si  donc  on  Teut  doser  dans  un  vin  Tacide  tartrique  et  la  potasse,  il 
faudra  deux  nouveaux  essais,  exécutés  l'un  avec  addition  d'une  cer- 
taine quantité  d'acide  tartrique,  l'autre  avec  addition  d'une  certaine 
proportion  de  potasse  convenablement  calculée.  11  faut  donc  trois 
essais  pour  chaque  vin  :  l'indication  exclusive  de  la  crème  de  tartre 
n'offre  dans  certains  cas  qu'une  signification  purement  relative. 

La  discussion  qui  précède  et  les  conditions  dans  lesquelles  on  doit  se 
placer  pour  obtenir  des  résultats  exacts  étaient  décrites  dans  la  deuxième 
partie  de  notre  travail,  partie  présentée  à  l'Académie  des  sciences, 
mais  qui  n'a  pas  été  imprimée  dans  les  Comptes  rendus.  Nous  nous 
sommes  alors  borné  à  insérer  dans  le  Bulletin  de  la  Société  philomor 
1hiç[ue  (séance  du  8  août  1863,  Journal  Vlnstitut,  p.  293)  quelques  li- 
gnes destinées  à  prévenir  la  méprise  dans  laquelle  M.  Pasteur  parait 
être  tombé. 

Ajoutons  enfin  que  nos  procédés,  étudiés  depuis  deux  années,  ont 
été  soumis  à  l'épreuve  de  ces  nombreuses  vérifications  analytiques  et 
synthétiques  que  les  chimistes  ont  coutume  de  mettre  en  œuvre  dans 
de  telles  circonstances^  et  qui  sont  fondées,  les  unes,  sur  l'étude  des 
mélanges  artificiels,  les  autres,  sur  l'étude  du  vin  lui-même;  on 
pourra  en  juger  dans  le  mémoire  qui  sera  prochainement  publié. 

Il  nous  reste  à  parler  des  critiques  que  M.  Pasteur  dirige  contre  no- 
tre dernier  travail  relatif  à  la  diminution  de  l'acidité  pendant  le  cours 
de  la  fermentation  vineuse.  Cette  diminution  a  été  constatée  par  nous 
dans  des  expériences  faites  en  grand,  sur  les  vendanges  de  M.  Thenard, 
d'une  part,  et  sur  celles  de  M.  de  Fleurieu,  d'autre  part.  Elle  repose 
non  sur  un  procédé  nouveau,  mais  sur  de  simples  essais  alcalimé- 
triques.  Les  différences  sont  telles  (Comptes  rendus,  t.  Lvm,  p.  721, 
1864)  qu'elles  ne  sauraient  être  méconnues  par  le  chimiste  le  plus 
inexpérimenté.  Si  M.  Pasteur  a  obtenu  d'autres  résultats,  c'est  qu'il  a 
opéré,  comme  il  le  reconnaît  loi-même,  sur  du  moût  conservé  depuis 
plusieurs  mois,  et  non,  comme  nous  l'avons  fait,  sur  la  vendange 
même  dans  les  conditions  de  la  fabrication  du  vin. 
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fe  jiwa  <te  faibles  qiian- 
^OK^çÈBe  d  ^a»te;  ce 

fvopoftkia. 

^  La.  anumaoïm.  irscbnss  Âe  rtfMii'giiiitt  f^iMe  fotte  quantilé 

^  La.  smniiaziiiL  jrasîsâsfi  m  3  jàmncmii  f «ae  forte  quantité 
(f  OK^^ssK  lor  js  jôuEgôarï  &  iymL. 
Ca  x-BS  jTurytnfff.  «sxvs  lauijmijcZvnBifgr.  Izi  ont  donné  des  ré« 

snïsss  n^ir^xts.  rU  !a  noxînisiiiiL  ôrscjf.  :!  &  trocTé  one  quantité 
de  pz  !2:ci^ii£:;Iîû±  Tiinzifr^  vm  isz  11  csas^Gs^ca  fff>fcéd«te  de  Tactioa 
éfL  jjTz^Ljaci  s  zzjî  ^;aTT>  ;L2  xcasbÀôsiùs  ifoe  par  la  oombostiofl 

L'aciiKzr  iix^Ci^zn:!  jAziiiz^atai  bwa  k  premior  résolut  par  ce 
£ai:  ^^^  Tic&ia  d:i  ;yr:gi''.a:*  i^c^e  cûssance  à  des  gaz  combustibles 
(jxyiâ  à»  canoDe;.  £C  La  cxkrcriaafe  «se  ces  analyses  par  chaque  pro- 
eéâé  sé^arf  le  coainisi à  coacl^re  4:1e.  soos  Faction  de  la  combostioo 
lente  da  phosphore,  les  gaz  oombosàbles  disséminés  dans  le  mélaqse 
gazeox  devaient  entrer  en  combustion. 

Des  expériences  mallipUées  loi  ont  prooré  U  justesse  de  son  eipS* 
cation.  Voici  Tone  de  ces  expériences  : 

Dans  une  cloche  placée  sur  la  cnre  i  mercore,  on  a  fait  passer  : 


Acide  carbonique 

250«,00 

Oxyde  de  carbone 

4«,27 

Oxygène 

50«,00 

Eau 

6«,00 

Comptes  rendtis^  U  ltiu,  p.  777. 
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Après  avoir  agité  le  mélaDge,  on  a  introduit  un  bâton  de  phosphore 
dontfextrémitéinférieure,  traversant  une  mince  couche  de  liquide,  repo* 
ait  sur  le  mercure.  Toutes  les  24  heures  on  remplaçait  Toxygône  absor- 
bé. On  a  fait  ainsi  intervenir,  en  6  fois,  249  centim.  cubes  d'oxygène. 

Le  phosphore  ayant  été  retiré,  on  a  fait  passer  sous  les  cloches 
12  centimètres  cubes  d*une  dissolution  renfermant  1/8*  de  potasse. 
L'absorption  ayant  été  effectuée,  il  ne  resta  que  1/10*  de  centimètre 
cube  de  gaz. 

Il  avait  donc  disparu  4*^%17  d'oxyde  de  carbone. 

Il  va  sans  dire  que  des  essais  à  blanc  avaient  été  faits  pour  s'assurer 
de  la  pureté  des  gaz. 

Une  expérience  analogue  a  montré  à  l'auteur  que,  dans  des  circons* 
tances  pareilles,  l'hydrogène  entre  également  en  combustion. 

M.  Boussingault  insiste  sur  ce  point  que,  malgré  l'analogie  que  pré- 
sente la  disposition  du  phosphore  dans  son  expérience  et  dans  celles 
de  M.  Schœnbein  pour  la  production  de  l'ozone,  il  ne  se  croit  pas  suffi- 
samment autorisé  à  attribuer  la  disparition  des  gaz  combustibles  à 
l'action  de  l'oxygène  modifié;  il  est  possible  que  de  nouvelles  observa- 
tions établissent  qu'elle  dépend  de  toute  autre  cause. 

Sur  Ie0  «peetres  eu  pUtpUùwe^  dn  Mmrra  et  d«  «élénlant 

par  BI.  E.  BIVIAER  (1). 

Plusieurs  composés  du  phosphore  colorent  en  vert  la  flamme  de  l'hy- 
drogène. Cette  flamme  présente  au  spectroscope  trois  raies  distinctes 
(Gristofle  et  Beilstein).  Entre  la  première  et  la  seconde  de  ces  raies,  il 
y  en  a  une  autre,  d'un  vert  pâle,  et  après  la  troisième,  une  bleue  ;  ce 
spectre  est  difficile  à  observer,  à  cause  du  spectre  que  produit  en  même 
temps  l'acide  phosphorique,  et  qui  est  continu.  Si  l'on  introduit  de 
Féther  dans  l'appareil  d'hydrogène,  le  spectre  du  phosphore  disparaît» 
ce  qui  s'expliquerait  parce  que  la  vapeur  d'éther  empêche  l'oxydation 
du  phosphore,  oxydation  à  laquelle  seraient  dues  les  raies  du  spectre. 

La  vapeur  de  soufre  colore  la  flamme  de  l'hydrogène  en  bleu,  et 
produit  un  spectre  qui  présente  trois  raies  violettes  très-larges  et  un 
grand  nombre  d'autres  raies  très-fines. 

La  vapeur  de  sélénium  donne  à  la  flamme  de  l'hydrogène  une  cou* 
leur  bleu  verdâtre.  Le  spectre  de  cette  flamme  présente  un  grand 
nonibre  de  raies  dans  le  bleu  et  dans  le  vert;  celles  qui  sont  situées 

(i)  Journal  fur  praktische  Chemiej  U  xa,  p.  111, 1604,  d«  2. 
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dans  le  violet  sont  très-faibles;  il  n'y  a  pas  de  raies  caractéristiques, 
mais  l'ensemble  des  raies  distingue  bien  le  sélénium. 
.  L'bydrogène  sulfuré  et  le  sulfure  de  carbone  font  naître  dans  le 
spectre  de  la  flamme  de  l'bydrogène  les  raies  caractéristiques  du  soufre. 


SIele  MU*  la  raie  «peetrale  4m  MAImn^par  M.  S.  1I1CMXB0  (i). 

Les  combinaisons  thalliques,  contenant  du  sodium  et  notamment  du 
chlorure  de  sodium,  ne  possèdent  pas  la  propriété  de  colorer  la  flamme 
en  vert  et  de  développer  la  raie  spectrale  caractéristique,  parce  que  la 
flamme  et  la  raie  jaunes  du  sodium  masquent  ces  phénomènes.  Si 
donc  on  n*a  pas  observé  la  raie  du  tballium  parmi  les  raies  du  spectre 
solaire,  rien  ne  prouve  que  ce  métal  n'existe  pas  dans  le  soleil  conune 
on  Tavait  pensé. 

En  outre,  si  l'on  veut  rechercher  ce  corps  simple  dans  les  eaux  ou 
dans  toute  autre  matière  contenant  du  chlorure  de  sodium,  il  faudra 
commencer  par  le  séparer  du  sodium  par  l'un  des  deux  moyens  indi- 
qués par  M.  Lamy. 

EUitietf  sup  la  <wiwipeitti»«  de«  emu^  pw  M.  PÉUICMV  (Q. 

• 

Le  précipité  que  fournit  l'azotate  d'argent  dans  les  eaux  n'est  pas 
exclusivement  composé  de  chlorure  et  de  carbonate,  il  renferme  des 
matières  organiques.  Ces  matières  peuvent  être  également  précipitées 
par  les  sels  ferriques  ;  elles  sont  de  la  nature  des  acides  crénique  et 
apocrénique  de  Berzelius,  de  l'acide  fumique  de  M.  Thenard,  et  des 
nombreuses  substances  extraites  par  M.  Chevreul  du  suint  de  mouton. 

M.  Péligot  a  rencontré  cette  matière  organique  en  abondance  dans 
l'eau  de  la  Seine,  à  Paris,  tandis  qu'il  a  constaté  qu'elle  n'existe  pas 
dans  les  eaux  réputées  par  leur  bonne  qualité. 

Pour  M.  Péligot,  la  présence  de  ces  matières  constitue  la  condition 
importante  à  consulter  au  point  de  vue  de  l'hygiène  plutôt  que  le  plus 
ou  le  moins  de  richesse  en  principes  terreux  dont  la  proportion  est,  pour 
lui,  d'une  importance  secondaire;  aussi  6*élève-t*il,  avec  raison,  contre 
l'abus  qu'on  a  fait  du  procédé  appelé  en  France  hydrotimétrique* 

D'après  l'auteur,  le  procédé  de  Clarke  doit  être  considéré  comnif 
un  moyen  de  savoir  si  une  eau  convient  plus  ou  moins  pour  le  savon- 
nage ou  pour  telles  autres  applications  industrielles*  U  ne  Caut  pas  y 
voir  plus  que  n'y  a  vu  l'inventeur. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lviii,  p.  132. 
(2}  Comptés  rendus,  t.  Lvni,  p.  729. 
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L'auteur  a  pris»  en  pleine  rivière  à  Paris,  le  noéme  jour,  un  écba»* 
tillon  d'eau  à  Bercy  ;  un  autre  dans  le  grand  bras  de  la  Seine,  après  La 
Pont-Neuf;  un  troisième  après  le  pont  de  la  Concorde.  Evidemment, 
la  meilleure  de  ces  eaux  était  celle  de  Bercy;  elle  n'avait  pas  traversé 
la  viUel  Pourtant,  son  degré  hydrotimétrique  était  de  21,5,  celui  des 
deux  autres  échantillons  étant  20,8* 

Ce  résultat  n*a  rien  qui  puisse  surprendre;  les  immondices  que  l'eau 
reçoit  dans  Paris  ont  déjà  rempli,  pour  une  partie,  la  môme  fonction 
que  l'eau  de  savon  dans  le  procédé  de  Garke,  et  précipité  une  partie 
des  composés  terreux. 

Ce  travail  intéressant  de  M.  Péligot  est  un  document  de  plus  qui 
pèse  d'un  grand  poids  en  faveur  des  décisions  prises  par  l'administra- 
tion municipale  de  Paris. 

i^  Exclusion  dès  qu'on  le  pourra  des  eaux  prises  en  aval  de  Paris; 

2«  Préférence  accordée  aux  eaux  prises  en  amont  ; 

3<»  Conviction  arrêtée  que  les  matières  organiques  qui  se  mèleoi 
aux  eaux  sont  lentes  à  se  détruire; 

4<*  Séparation  le  plus  tôt  possible  des  eaux  domestiques  ou  potables 
et  des  eaux  municipales  destinées  à  laver  les  rues  et  les  égoûts» 

Tels  sont  les  principes  qui  ont  guidé  M.  Dumas  comme  président 
du  conseil  municipal  de  Paris;  les  faits  énoncés  par  M.  Péligot  leur 
donnent  entièrement  raison. 

mmt  le«  «lUacM  «^«rceMt  eS  «e  sinei  par  H.  Bn^.  mufi^T  (i)« 

L'alliage  actuel  des  monnaies,  fondu  et  additionné  de  78  grammes 
environ  de  zinc  par  kilogramme,  présente  la  composition  suivante  : 

Argent  835 

Cuivre  93 

Zinc  72 

1000 


Cet  alUa^»  eov^ri  è  eriui  qtt'oA  afatiendwl  ane  835  d'krgent  et 
165  de  cuivre,  se  montre  plus  blanc  que  celui-ci  (sa  blancheur  est  au 
moins  celle  de  l'argent  à  900),  et,  de  plus,  il  se  conserve  plus  blanc«  Il 
n'est  pas  moins  dur^  sa  liquation  n'est  d'ailleurs  pas  plus  considérable 
et  elle  peut  être  évitée  aussi  facilement  que  celle  de  l'alliage  actuej^ 
et  ce  qui  est  à  noter,  il  est  d'une  remarqiwble  malléabilité» 

Ces  faits  publiés  par  M«  Péligot  ont  uoa  grande  importi^ce  au  me* 

(i)  Comptes  rendus^  U  Lviii,  p.  645. 
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ment  de  régler  le  titre  de  nos  monnaies  à  0^835.  Il  est  très-opportun, 
en  effet,  de  compenser  autant  qu'on  le  peut  cet  abaissement  de  titre 
par  la  qualité  propre  de  Talliage. 

Un  autre  intérêt  encore  doit  appeler  l'attention,  c*est  que  la  substi- 
tution du  zinc  au  cuivre  constituera  une  économie  notable  pour  la 
fabrication  sans  être  une  cause  d'amoindrissement  de  prix  pour  l'al- 
liage- en  lui-même  dont  l'argent  constitue  la  valeur. 

n  serait  à  désirer  que  des  essais  fussent  entrepris  sur  une  écbelle 
convenable;  le  travail  très-consciencieux  de  M.  Péligot  permet  de 
penser  qu'une  telle  expérience  lèverait  tous  les  doutes.  Le  nouvel 
alliage  deviendrait  ainsi  l'alliage  monétaire. 

Le  zinc  paraît  destiné  à  se  substituer  exclusivement  au  cuirre  dans 
l'alliage  d'orfèvrerie.  On  sait  combien  est  préjudiciable  la  propriété 
qu'a  l'alliage  actuel  de  noircir  aux  émanations  sulfureuses  ;  or,  M.  Pé- 
ligot affirme  que  l'alliage  de  cuivre  800,  zinc  200,  conserve  sa  hlom" 
cheur  et  son  édat  dans  les  dissolutions  de  polysulfures  qui  noircissent 
rapidement  les  alliages  légaux  d'argent  et  de  cuivre,  et  même  l'ar- 
gent à  l'état  de  pureté. 

Si  l'on  considère  la  question  de  l'hygiène,  on  constate  qu*nn  tel  al- 
liage ne  prend  pas  le  vert-de-gris.  Les  liquides  acides  au  contact  des- 
quels on  l'abandonne,  dissolvent,  il  est  vrai,  du  zinc,  mais  les  incon- 
vénients des  sels  de  ce  métal  sont  bien  moindres  que  les  dangers  inhé- 
rents à  l'ingestion  des  sels  de  cuivre. 

Nous  appelons  sur  ces  faits  la  sérieuse  attention  des  orfèvres-bijou- 
tiers et  des  hygiénistes. 


CHIMIE  MINÉRALOGIQUE. 

lÊtntld  ehlmiqiie  et  analyse  Au  pellax  de  VUo  d'Elbe, 

par  BI.  F.  PISAHI  (1). 

Le  Pollux  est  une  espèce  fort  rare,  sur  laquelle  on  ne  possédait 
qu'une  analyse  incomplète  de  Plattner,  dans  laquelle  il  avait  trouvé 
pirincipalement  de  la  silice,  de  l'alumine,  de  la  potasse  et  de  la  soude. 

M.  Pisani  ayant  eu  à  sa  disposition  un  bel  échantillon  de  cette  ma- 
tière, en  a  fait  une  analyse  complète  qui  présente  beaucoup  d'intérêt, 

(1)  Comptes  rendus^  t.  Lvni,  p.  714. 
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parce  qu'il  a  trouvé  du  césium  en  abondance  dans  cette  substance^ 
et  que  c'est  la  première  fois  qu'on  signale  un  minéral  dans  lequel  ce 
métal  entre  comme  partie  réellement  constituante. 

La  densité  de  cet  échantillon  est  2,9;  son  éclat  est  vitreux,  incolore, 
sa  dureté  est  de  6^5  environ.  11  a  donné  à  l'analyse  : 


Silice 

Alumine 

Oxyde  de  fer  0,68 

Chaux  0,68 

Oxyde  de  césium  (1)  (traces  de  potasse)  34,07 

Soude  (avec  un  peu  de  lithine)  3,88 

Eau  2,40 


Oxygène. 

44>03    23,48 
45,97      7,43 


0,20 
0,19 
1,97 
1,00 
2,13 


7,63 
3,16 


Rapports. 
15 

5 


2 
2 


101,71 

Le  lepidolithe  rose  de  Tile  d'Elbe  renferme  presque  autant  de  ru* 
bidium  que  celui  de  Rozena^  et  une  quantité  de  césium  qui  est  envi- 
ron le  quart  de  celle  du  rubidium. 

Snr  I*  earphoAldérlte  da  Ciroënland,  par  BI.  F.  PISAin  (2). 

M.  Breithaupt  a  trouvé  parmi  les  minéraux  du  Groenland  une  subs^ 
tance  nouvelle  à  laquelle  il  a  donné  le  nom  de  CarphosidériteB 

Elle  constitue  des  masses  réniformes  d'un  jaune  paille,  à  poussière 
jaune.  Sa  dareté  est  4,  sa  densité  est  2,728.  C'est  un  mélange  de  sous- 
sulfate  de  peroxyde  de  fer  hydraté,  de  sable  et  d'un  peu  de  gypse. 

Voici  les  résultats  de  l'analyse  : 


Acide  sulfurique 

25,52 

Peroxyde  de  fer 

40,00 

Oxyde  de  manganèse 

traces. 

Sable 

14,78 

* 

Gypse 

9,03 

Eau 

14,67 

400,00 

En  déduisant  le  sable  et  le  gypse  on  a  : 

^/  W  m 

Oxygène. 

Bapports. 

Acide  sulfurique 

31,82 

19,09 

5 

Peroxyde  de  fer 

49,88 

14,96 

4 

Eau 

18,30 

16,26 

4 

io:,oo 

% 

Ce  qui  conduit  à  la  formule  : 

(Fe«08)^(S03)s  + 

12H0. 

(1)  Cs  =  133. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  Lviii,  p.  242. 
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■•«▼ellM  eapteM  ■tfaératosMisM,  par  H.  I.  wmmtSVKM  (1). 

Ces  minéraux  sont  au  nombre  de  six  : 

1*  Voxycfdoroiodure  de  plomb  formant   des  croûtes  amorphes  de 
2  millimètres  d'épaisseur  sur  la  galène,  composé  de  : 

Oxyde  de  plomb  47,1 

Chlorure  de  plomb  22,8 

lodure  de  plomb  18  J 

Matières  diverses  9,5 


98,1 
et  pouvant  être  représenté  par  la  formule  : 

2Pb(C12I)3PbO. 

2^  De  Vargent  bifmuthal  de  Copiapo.  Ce  minéral  parait  aroir  la  corn- 
p06itk>a  correspondant  à  la  formule  : 

Ag«Bi. 

d*"  Des  amaîgames  natift,  L*au(eur  fait  connaître  deux  nouveaux 
amalgames  d'argent;  Tun  a  pour  formule  : 

Ag«Hg. 
et  l'autre, 

Ag5Hg3, 

4**  Un  séUniure  d'argent  et  de  cuivre  abondant  an  Chili  et  se  rappor- 
tant à  Yeukairite  analysée  depuis  longtemps  par  Berzeiius. 

5^  Un  sulfure  deuble  de  cuivre  et  de  bisnmth  de  Copiapo  dont  les 
caractères  s'accordent  avec  ceux  qui  sont  assignés  par  Schneider  à  la 
tannénite* 

6^  Un  sous-sulfate  de  cuivre  fibreux  trouvé  dans  les  mines  d'El-Cobre, 
à  Atacama,  paraissant  se  rapporter  à  un  minéral  du  Mexique,  analysé 
par  M.  Berthier,  dont  la  formule  est  : 

4CuO,S03  +  4H0. 

(1)  Rapport  de  M.  Ch.  Sainte-Claire  DeviUe  à  l'Académie  des  sciences,  Comptes 
rendus^  t.  lviii,  p.  551. 
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0nr  les  dMBeiil(é«  «ae  prémeatte  I*  séparalion  des  ■nir*ie«  an  moyen 

de  l^ftleeol,  par  BI.  A.  CimARD  (1). 

L'auteur  critique,  avec  raison,  un  procédé  de  séparation  de  Tacide 
sulfurique  libre  et  des  sulfates  au  moyen  de  l'addition  à  la  liqueur 
de  5  fois  son  volume  d*alcooL 

Tout  le  monde  sait,  en  effet,  que  les  sulfates  de  potasse,  de  prot- 
oxyde  de  fer,  insolubles  dans  l'alcool  absolu,  se  dissolvent  dans  les  mé- 
langes d'alcool  et  d'eau^  en  quantité  d'autant  plus  considérable  que 
l'eau  est  en  plus  forte  proportion. 

Cette  solubilité  augmente  aussi  à  mesure  que  la  proportion  de  l'acide 
libre  s'élève*  En  présence  des  acides  énergiques,  minéraux  et  végétaux, 
le  sulfate  de  chaux  devient  tellement  soluble  que,  dans  maintes  circon- 
stances, cette  solubilité  a  pu,  au  premier  abord,  faire  croire  à  la  pré- 
sence de  principes  cristallisés  organiques  dans  les  végétaux,  lorsque 
c'était  seulement  du  sulfate  de  chaux  qu'obtenait  l'opérateur. 

M.  Girard  insiste  pour  l'abandon  de  ce  procédé  de  dosage,  déjà 
condamné  depuis  longtemps. 

Ce  procédé,  dit  l'auteur,  peut  être  assez  exact  lorsque  la  proportion 
d'adde  sulfurique  libre  est  considérable;  il  ne  présente  plus  la  même 
précision  lorsqu'il  faut  rechercher  de  faibles  quantités  de  cet  acide. 
L'incertitude,  dans  ce  cas  particulier  du  dosage  de  l'acide  sulfurique^ 
est  relative  au  dosage  de  l'acide  libre*  On  comprend  que,  s'il  y  a  peu 
de  sulfate,  il  y  en  a  peu  de  dissous,  et  que  le  quantum  en  acide  sulfu- 
rique soit  peu  affecté* 

On  peut  employer  avec  succès  la  méthode  de  H.  Rose,  en  traitant 
par  un  lait  de  BaO,C02  qui  n'agit  que  sur  l'acide  sulfurique  libre. 

0«r  1»  réparation  da  eolMiIt  et  4m  nickel,  diaprés  la  méthode  de 

BI.  Thompson,  par  BI.  €1.  1W11I€KI<ER  (a). 

La  méthode  de  séparation  préconisée  par  M.  Thompson  consiste  à 
dissoudre,  dans  un  excès  d'acide  chlorbydrique,  3  parties  du  mélange 
A  analyser,  à  y  ajouter  10  parties  de  chlorure  de  calcium  et  autant  de 

(1)  Comptés  rendus,  t.  iviii,  p.  615. 

(2)  JourmU  fur  praktiiche  Chemie^  t  za,  p.  i09,  iM4i  n*  9« 
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sel  ammoniac,  et  à  chasser,  au  bain-marie^  l'excès  d'acide;  on  reprend 
le  résidu  salin  par  i50  parties  d'eau,  et  on  y  ajoute  20  parties  de  car- 
bonate d'ammoniaque  en  solution  aqueuse;  on  porte  le  tout  à  l'ébulli- 
tion,  on  filtre  et  on  lave  le  précipité  avec  du  carbonate  d'ammoniaque; 
la  liqueur  doit  renfermer  tout  le  nickel,  et  le  précipité  tout  le  cobalt. 
L'auteur  a  expérimenté  cette  méthode,  et  croit  les  autres  préféra- 
bles. Toutefois,  la  précipitation  du  cobalt  par  le  carbonate  d'ammo- 
niaque, en  présence  du  chlorure  de  calcium^  est  un  fait  nouveau  et 
intéressant. 

S«r  la  déiemiB«ll«B  de  Vemm  dtm»  le«  rabstanee^  mpgmm^VÊ»», 

par  M.  Cl.  lirilICKUER  (1). 

Cette  détermination  est  fondée  sur  le  changement  de  couleur  qu'é- 
prouve le  chlorure  de  cobalt  anhydre  en  absorbant  l'eau.  Le  chlo- 
rure de  cobalt  sec  se  dissout  dans  l'alcool  ayant  une  densité  de  0,792, 
en  conservant  une  belle  couleur  bleue;  les  corps  hydratés,  mis  en 
présence  de  cette  solution,  abandonnent  leur  eau  et  la  font  virer  au 
rouge.  On  commence  par  titrer  la  solution  de  cobalt  en  cherchant  la 
quantité  qu'il  faut  en  ajouter  à  une  quantité  déterminée  d'eau  pour 
arriver  à  une  teinte  constante. 

L'auteur  a  déterminé,  par  ce  moyen,  la  richesse  en  alcool  de  mé- 
langes d'alcool  et  d'eau. 

Exposé  d'me  monvelle  métlHMle  de  dosage  de  Tétlier  «nlfttrHinef 
par  MBI.  Joies  REGlirAIJIiD  et  ADRIAIV  (2). 

Dans  les  habitudes  du  commerce,  on  évalue  la  pureté  de  l'éther  par 
la  densité;  mais  cette  détermination  ne  présente  aucune  rigueur, 
attendu  qu'on  ne  s'accorde  pas  sur  la  nature  de  l'instrument  destiné  à 
l'expérience,  que  les  instruments  du  commerce  sont  d'une  graduation 
incorrecte  et,  de  plus,  qu'on  ne  se  préoccupe  pas  de  la  tempéra 
ture. 

On  ferait  quelque  chose  de  régulier  en  employant  un  densimètre, 
mais  cette  détejrmination  de  la  densité,  à  elle  seule,  serait  insuffisante, 
attendu  que  l'éther  est  mêlé  à  la  fois  à  de  l'eau  et  à  de  l'alcool  en  pro- 
portions variables. 

Le  premier  soin  pour  obtenir  une  évaluation  exacte,  c'est  de  simpli- 
fier la  nature  de  ce  produit  complexe, 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xci,  p.  200, 186/i,  n^  4« 
(3)  Journal  de  pltarmacie  et  de  Chimie^  U  xlv,  p.  199. 
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Les  anteais  s'élant  assurés  que  le  carbonate  de  potasse  déshydratail 
complètement  T^her,  ont  reconnn  que  le  mdme  sel  amenait  Talcoot 
mêlé  d*éther  à  98*  centésimaux,  sans  aller  au  delà. 

Ces  points  établis,  ils  ont  basé  leur  procédé  sur  réraluation  du  degré 
de  pureté  de  l'éiher  en  déterminant  sa  densité  mxuil  et  après  rocho')  du 
carbonate  sec  de  potasse,  et  ils  ont  fait  une  table  qui  dispense  de  cal* 
culer.  Au  moyen  de  deux  expériences  densimétriques,  on  détermine 
les  proportions  d'éther  pur,  d'alcool  et  d*eau  contenues  dans  un  étber 
quelconque. 

Nota,  —  La  température,  pour  les  deux  expériences,  doit  être  rigou* 
reusement  de  -|-  15%  et  l'agitation  du  mélange  atec  le  carbonate  de 
potasse  sec^  qui  se  fait  dans  un  flacon  boucbé  À  l'émeri^  doit  durer 
25  à  30  minutes. 
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me  VmeUmà  4Lm  eUore  mut  le  aièUiyle,  par  M.  €.  SCH^mUEBMIum  (i). 

Lorsqu'on  abandonne  à  l'ombre  et  à  une  température  de  5®  des  fla» 
cons  pleins  d'un  mélange  à  volumes  égaux  de  cblore  et  de  mélbyle 
obtenu  par  l'électrolyse  de  l'acétate  de  potasse,  il  se  ptoduit  dos  gouttes 
buileuses  qui  se  vaporisent  en  grande  partie  à  i5<*.  Si  l'on  absorbe 
l'acide  chlorhydrique  produit  et  qu'on  déplace  par  une  solution  chaude 
de  sel  marin  les  vapeurs  que  contient  le  vase,  on  obtient,  dans  un 
tube  entouré  d'un  mélange  réfrigérant,  un  liquide  dont  on  peut  ex- 
traire, par  des  distillations  ménagées,  de  l'éther  chlorhydrique^  de 
l'éther  chlorhydrique  monochloré  et  de  l'alcool  ordinaire. 

Huit  litres  de  méthyle  ne  donnent  que  8  grammes  de  chlorures  mé« 
langés  ;  c'est  le  tiers  de  ce  qu'indique  la  théorie. 

Le  premier  terme  de  la  série  des  radicaux  alcooliques  est  donc  ait»» 
que  par  le  chlore,  comme  ses  homologues,  l'éthylamyle,  qui  donne  le 
chlorure  d'heptyle,  et  l'amyle  qui  donne  le  chlorure  de  décyle. 


len  ekiBAMpie  «e  riialle  r^imiUU  4e  WÊmMemâm,  par  M.  0.  €M^9mm  (t). 

Le  meilleur  moyen  d'obtenir  l'huile  volatile  à  laquelle  la  noix  muf> 
cadedoit  son  arôme  et  ses  propriétés  excitantes,  consiste  à  traiter  cette 

(i)  Comptes  rendus^  U  Lvm,  p.  703. 
(3)  Comptes  rendus,  t.  LViu,  p.  laS. 
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noix  réduite  en  poudre  grossière  par  le  sulfure  de  carbone  ou  par 
l'éther  dans  un  appareil  à  déplacement^  à  chasser  ensuite  le  dissol- 
vant par  la  distillation  au  bain-marie^  et  à  chauffer  ensuite  à  200** 
le  résidu  butyreux  de  Tévaporation,  ou^  mieux,  à  faire  arriver  dans  ce 
résidu  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

Cette  essence  commence  à  bouillir  vers  i60®,  et  il  passe  environ  les 
95/100  du  liquide  au-dessous  de  i75o.  Le  produit  distillé  dans  ces 
limites  de  température  est  un  hydrocarbure  qu*on  purifie  en  le  trai- 
tant  d'abord  à  froid  par  de  la  potasse  en  fragments,  puis  en  le  distil- 
lant sur  un  peu  de  sodium. 

L'essence  rectifiée  est  un  liquide  incolore  très-fluide,  encore  liquide 
à  — 18<»;  sa  densité  à  l'état  liquide  est  0,853  à  15%  et  la  densité  de  va- 
peur prise  à  244^  est  4,86.  Elle  bout  à  165<*;  elle  dévie  le  plan  de  pola- 
risation des  rayons  lumineux  vers  la  gauche,  et  son  pouvoir  rotatoire 
est  égala— 13S5. 

•  Son  odeur  rappelle  celle  de  la  muscade,  mais  quand  elle  est  dé- 
layée, elle  se  rapproche  de  celle  du  citron.  Sa  saveur  est  acre  et  brû- 
lante. 

Sa  composition  est  celle  de  l'essence  de  thérébentine,  et  la  formule 
C^H*^  représente  4  volumes  de  vapeur. 

Exposée  à  l'air  dans  une  cloche,  elle  perd  sa  fluidité  en  absorbant 
lentemeni  l'oxygène. 

L'eau  en  dissout  une  petite  quantité,  et  l'alcool  absolu  la  dissout  en 
entier.  Un  mélange  de  cette  essence,  d'alcool  et  d'acide  azotique,  aban- 
donné à  lui-môme  pendant  quatre  mois,  n'a  pas  fourni  de  cristaux 
d'hydrate. 

L'acide  azotique  l'attaque  avec  violence  ;  il  se  dégage  des  vapeurs 
rutilantes,  et  le  produit  final  renferme,  entre  autres  produits,  de  l'oxa- 
late  d'ammoniaque. 

L'acide  suifurique  concentré  la  dissout  en  se  colorant  en  brun;  le 
mélange  dégage  de  l'acide  sulfureux  si  l'on  chauffe. 

Cette  essence  absorbe  de  grandes  quantités  de  gaz  chlorhydrîque;  il 
se  forme  un  chlorhydrate  liquide  bien  défini,  mais  on  n'obtient  pas  de 
chlorhydrate  solide. 

Cette  combinaison  chlorhydrique  distille  à  194^  sans  se  décomposer, 
c'est  un  liquide  incolore,  doué  de  l'odeur  du  camphre  solide  de  théré- 
bentine. Sa  densité  est  0,982  à  15®;  il  est  sans  action  sur  le  plan  de 
polarisation  de  la  lumière. 

Sa  composition  est  représentée  par  la  formule  C*^H*6,HC1. 

Ce  chlorhydrate  se  décompose  très-lentement  vers  160®.  Au  contact 


CHIMIE   ORGANIQUE.  m 

d'uoe  solution  alcoolique  de  potasse^  d'ftmmoniaqae  et  de  monosnlfàre 
de  potassium^  il  régénère  Thydrocarbure  primitif. 

Cet  hydrocarbure  est  donc  un  isomère  de  Tessence  de  tbérébentine  ; 
il  se  rapproche  du  thymène,  mais  il  n'est  pas  identique  avec  lui^  car 
ce  dernier  corps  paraît  être  sans  action  sur  le  plan  de  polarisation  de 
la  lumière. 

mmr  mm  mmmwH  li— idleg^e  «e  raeètrlèMi,  !•  vaièrrIèBe, 

par  ML  WOEmmOEé  <!)• 

L'amylène  brome  est  susceptible  de  perdre  une  molécule  d'acide 
bromhydrique,  comme  le  font  l*éthy]ène^  le  propylène  et  le  butylène 
bromes,  et  donne  alors  le  valérylène  C*®H^. 

Ce  corps  est  donc  le  quatrième  terme  connu  de  la  série  C^H^^-^  : 

Acétylène  G^> 

Allylène  C«H* 

Crotonyiène  C^H» 

Valérylène  O^H* 

(Test  un  liquide  incolore,  très-mobile,  beaucoup  plus  léger  que  Teau, 
dans  laquelle  il  est  très-peu  soluble,  d*une  odeur  alliacée  pénétrante. 
n  bout  yers  44  ou  46^  sous  la  pression  de  745  millimètres.  Sa  compo- 
sition répond  à  la  formule  G^^^H^  =  4  vol.  La  densité  de  sa  vapeur  est 
2,356,  presque  identique  au  nombre  théorique  2,354. 

On  Tobtient,  en  chauffant  pendant  quelques  heures  à  140%  dans  des 
tubes  scellés,  de  l'amylène  brome  avec  une  solution  alcoolique  de  po- 
tasse. L'eau,  ajoutée  au  produit  de  la  réaction,  en  sépare  une  couche 
légère,  qui  est  un  mélange  d'alcool,  d'amylène  brome  et  de  valérylène. 
On  lave  à  Teau  froide  pour  enlever  l'alcool,  et  on  sépare  par  la  distilla- 
tion le  valérylène,  qui  est  très-volatil,  et  de  l'amylène  bromé^  qui  bout 
vers  115*. 

Le  valérylène  n'est  pas  absorbable  par  le  protochlorure  de  cuivre 
ammoniacal. 

Il  se  combine  au  brome  avec  une  énergie  telle  qu'il  faut  avoir  soin 
de  ne  faire  tomber  le  brome  que  goutte  à  goutte;  il  fixe  2  équiva- 
lents de  brome,  comme  ses  homologues,  pour  donner  un  bibromure 

C»0H8Br« 
qui  commence  à  bouillir  vers  168*,  mais  qui  se  décompose  à  la  distil- 
lation. 

Ce  bromure^  soumis  à  l'action  de  la  potasse  alcoolique,  se  détruit  en 

(i)  Comptes  renàus,  t.  Lvnt,  p.  214« 


404  CHIMIE  ORGANIQUE. 

donnant  du  bromure  de  potassium  et  un  liquide  brome  volatil^  d*une 
odeur  alliacée  encore  plus  vive  que  celle  du  valérylène,  et  qui  est  pro- 
bablement le  valér][lène  brome. 

Bmv  raetloii  d«  broMie  tmr  le  ehtorare  d^aeétyle,  mut  le  bremwe  4^«- 
eètyle  brentë  et  tmr  4«el«iie0  predalto  qa^en  jfeut  en  dérlTer,  ptr 

M.  A.  HAUMAIM  (i). 

L'auteur  8*était  proposé  d'obtenir  un  acide  anhydre  dans  lequel  Ton 
des  deux  radicaux  d'acide,  ou  tous  les  deux,  renfermeraient  un  atome 
de  chlore  ou  de  brome  substitué  à  un  atome  d'hydrogène.  Pour  cela, 
il  fallait  faire  réagir,  par  exemple,  le  chlorure  d'acétyle  chloré,  ou  une 
combinaison  analogue  sur  un  acétate  ou  sur  un  chloracétale.  Le  chlo« 
rure  d'acétyle  chloré  n'étant  pas  très- facile  à  préparer,  l'auteur  a 
essayé  de  faire  réagir  le  brome  sur  le  chlorure  d'acétyle  dans  un  vase 
muni  d'un  réfrigérant  destiné  à  faire  refluer  les  vapeurs  dans  le  matras, 
dans  lequel  le  mélange  est  chauffé  au  bain-marie. 

L'appareil  ayant  été  exposé  au  soleil  pendant  quelques  minutes,  la 
réaction  s'est  continuée  ;  il  s'est  dégagé  des  vapeurs  acides,  et,  finale- 
ment, il  est  resté  dans  le  matras  un  mélange  de  bromure  d'acétyle 
brome  et  de  chlorure  d'acétyle  brômé.  Le  premier  de  ces  deux  corps 
formait  la  partie  principale  du  mélange. 

Après  plusieurs  rectifications,  on  Ta  obtenu  bouillant  entre  149  et 
150»,  et  d'une  densité  de  2,3i7  à  21o,5. 

Les  portions,  passant  à  la  distillation  à  une  température  infé- 
rieure, renfeimaient  du  chlorure  d'acétyle  brome  mélangé  au  bro- 
mure. 

D'après  les  analyses,  la  quantité  totale  de  ce  dernier  ne  s'élevait  pas 
à  plus  de  1/6  du  produit  total. 

Par  l'action  du  bromure  d'acétyle  brome  sur  l'alcool,  l'auteur  a  ob- 
tenu l'éther  monobromoacétique  déjà  décrit  par  MM.  Perkin  et  Duppa. 

En  décomposant  le  môme  bromure  par  l'eau,  il  a  obtenu  de  l'acide 
monobromacétique. 

Lorsqu'on  mélange  le  bromure  d'acétyle  brome  avec  l'acétate  de 
soude,  on  remarque  une  élévation  notable  de  température.  Lorsqu'on 
distille  le  produit,  on  voit  le  thermomètre  s'élever  depuis  100  jusqu'à 
220*"  environ;  mais  à  la  température  de  170**  environ  commence  une 
légère  décomposition,  qui  va  ensuite  en  augmentant. 

Le  produit  recueilli  jusque  vers  160^  consiste  principalement  en 

(1)  Annalen  der  Chcmit  und  Pharmacie^  t.  cxxix,  p.  257.  [Nouv.  s^.,  t.  lulI 
Mars  1864.  »r  i  i 
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adde  anhydre.  Entre  178  et  195°,  on  a  obtenu  nn  liquide  présentant 
la  composition  de  l'acide  acétique  anhydre  monobromé 

Les  parties  distillant  à  une  température  plus  élevée  ont  cristallisé 
et  étaient  formées  en  grande  partie  d'acide  monobromacétique. 

On  n'a  pas  pu  redistiller  Tacide  acétique  anhydre  monobromé. 

La  production  de  l'anhydride  acétique  est  due  à  la  réaction  du  bro- 
mure d'écétyle  brome  sur  2  molécules  d'acétate  de  soude  avec  for- 
mation de  glycolide  suivant  l'équation  : 

€SHîBra,Br  +  2  (^^J^  |  ^)  =  ^H*^,^  +  :^  J'f  j  ^  +  2NaBr. 

On  a,  en  effet,  constaté  la  production  de  la  glycolide  en  la  transfor- 
mant en  acide  glycolique  et  en  glycolate  de  chaux. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  le  bromure  d'acétyle  brome  se  comporte 
tantôt  comme  le  bromure  d'un  radical  monoatomique  brome,  tantôt 
comme  le  bromure  d'un  radical  diatomique  (bromure  de  giycolyle). 

Forme  cristalline  du  glycolate  d'argent.  Ayant  mélangé  des  solutions 
très-étendues  de  glycolate  de  chaux  et  d'azotate  d'argent,  l'auteur  a 
obtenu,  après  quelques  jours,  des  cristaux  nets  de  glycolate  d'argent 
dont  M.  A.  Knop  a  déterminé  la  forme.  Ces  cristaux  renferment  : 


»rssi*)+.»^= 


ils  appartiennent  au  type  du  prisme  rhomboïdal  obliquCi  et  portent 

les  faces  ôVî>  «^Vîj  <**>  ^*« 

Angles  mesurés  :  d^k  sur  dVa  =  74^6'  ;  6  Va  sur  ôVî=  45%48';  dVj 
sur  a'  =  IIO^O';  b%  sur  a*  =  113%0';  /*'  sur  a'  =:  90^0';  6Vî  sur  M 
=  90S0'. 
,.  Rapport  des  axes  :  0,25216  : 1 :  059692. 

Angle  de  la  diagonale  inclinée  avec  l'axe  vertical  :  53^,21'* 

Sur  le  nltrolieiuiyle,  pu  M.  SUffllf  (i). 

Lorsque  Ton  fait  agir  l'acide  azotique  de  1,2  de  densité  sur  la  ben- 
zoîne  désoxydée,  il  se  dégage  des  vapeurs  nitreuses;  la  benzoïne  dés- 
oxydée  fond,  et  si  l'on  fait  bouillir  longtemps,  elle  se  dissout  entière- 
ment. En  ajoutant  ensuite  de  l'eau,  il  se  forme  un  dépôt  jaune,  et  la 

(1)  Bulletin  de  V Académie  impériale  de  Saint-Pétersbourg*  —  Journal  fût 
praktische  Chemie^  t.  xci^  p.  272,  1864,  n®  5. 
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*î,  t.  ivllî,  p.  637. 

/,  t.  LTO,  p.  U7  (1865). 

SocUticllimique,  iBOS,  t.  T,  p.  flS  (IBOS). 
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0olalk»  itofeitM  de  Tadde  nUtokenu^e  ;  fl  se  forme  on,  outre  4a 

benzyle. 

Le  même  corps  jaune  se  forme  auan  par  Taction  de  Facide  azotique 
sur  la  beozoïne;  si  Ton  introduit  de  lâ  benzoïne  (10  grammes)  dans  de 
l'acide  azotique  (30  grammes)  refroidi  à  0"*,  elle  se  dissout  sans  qu'il  y 
ait  production  de  vapeurs  nitreuses>  mais  bientôt  le  liquide  s'échauffe 
et  il  s'établit  une  réaction  très-vive,  accompagnée  de  vapeurs  nitreuses; 
avant  que  cette  réaction  se  produise^  il  faut  verser  le  tout  dans  de  l'eau 
froide;  il  se  forme  ainsi  un  liquide  oléagineux  qui  se  prend  en  masse; 
il  est  soiuble  dans  Téther  et  est  à  peu  près  incolore;  la  solution  éthârée 
le  dépose  à  l'état  cristallin;  emmené  à  cet  état,  il  ne  se  dissout  plus  que 
difficilement  dans  Féther.  Il  est  très-peu  soiuble  dans  Falcool,  insoluble 
dans  Feau,  soiuble  sans  décomposition  dans  Facide  azotique  bouillant, 
d'où  il  cri9(allise  par  refroidissement.  H  fond  à  liO*  et  ne  distille  pas 
sans  décomposition.  Ce  corps  présente  la  composition  du  nîtrobenzyley 
-Cr^^H'Âz^^  On  ne  l'obtient  pas  par  Faction  de  Facide  azotique  sor  le 
benzyle. 

La  pota«e  alcoolique  dédouble  le  nitrobenzyle;  il  se  forme  des  ai- 
guilles soyeuses  peu  solubles  dans  une  liqueur  alcaline,  insolubles  dans 
Falcool,  mais  solubles  dans  Feau;  c'est  un  sel  de  potasse  d*où  les  acides 
précipitent  des  flocons  gélatineux,  insolubles  dans  Féther^  Falcool  et 
Feau,  mais  solubles  dans  les  alcalis.  Le  sel  ammoniacal  ressemble  an 
sel  potassique.  Le  sel  de  baryte  forme  un  précipité  cristallin,  et  le  sel 
d'argent  un  précipité  pulvérulent.  Ces  sels  se  décomposent  par  la  cha- 
leur, en  donnant  de  l'aniline  et  en  détonant  légèrement* 

Le  sel  de  potasse  renferme  G'^E^kzK^^,  et  le  sel  de  baryte,  dl>tena 
par  double  décomposition  ou  par  l'action  de  Fhydrate  de  baryte  sur 
le  nitrobenzyle  renferme  de  môme  ^^H^AzBa^.  L'acide  lui-même, 
convenablement  purifié,  offre  la  composition  -G^H^Az^;  Fanteor  le 
nomme  acide  azobenzoïque  • 

La  liquenr  d'où  s'est  déposé  Fazobenzoate  de  potasse,  étant  soumise 
à  Févaporation,  se  colore  promptement;  cette  solution,  qui  renferme 
du  nitrobenzyle  non  attaqué^  ccmiient  un  «utre  sel  de  potasse  qui  donne 
par  les  acides  un  précipité  brun  facile  à  purifier  par  le  noir  animal  et 
par  cristallisation  dans  Feau  bouillante  ;  cet  acide  est  soiuble  dans  Feau 
froide,  beaucoup  plus  dans  Feau  bouillante.  Les  sels  de  potasse,  d'am- 
moniaque et  de  baryte  sont  solubles  et  cristallisables.  Le  sel  d'argent 
forme  un  précipité  pulvérulent  qui  présente  la  composition  de  Foxy- 
benzoate  d'argent  ^^gs^g^. 

D'après  cela,  le  dédoublement  du  ttitrobeozyle  0OU8  llnflaenee  de  la 
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potasse  donne  lien  à  de  Facide  antfieniol^ae  et  à  de  Tadâe  exybea- 
sâqne,  en  Yertn  de  l'équation 


Le  tnchlcMnire  de  thaHhim  est  apte  à  s'unir  à  plusieurs  équivalents 
d'éther.  L'éther  eUorothallique  s'obtient  en  fiaiisant  arriver  un  cou- 
rant de  chlore  dans  de  l'élher  surnageant  du  tfaallium  ou  mieux  du 
protochlorure  de  thallium.  La  dissolution  s'opère  peu  à  peu  en  don- 
nant deux  couches.  Le  liquide  inférieur  est  fumant;  il  renferme  Téther 
et  les  dérivés  chlorés  de  l'oxyde  d'éthyle  dont  on  se  débarrasse  en  dis- 
tillant le  mélange  au  bain-marie  dans  un  courant  de  gaz  earboiiique 


Le  résidu  de  la  distillation  est  formé  par  on  composé  auquel  l'au- 
teur attribue  la  formule  : 

a3n,2C*H50,Ha  +  2H0. 

Ce  composé  est  très-acide,  il  fait  effervescence  avec  les  carbonates  alca- 
lins. Un  excès  de  ces  corps  en  sépare  Foxyde  TIO^;  Facide  sulAireux 
l'amène  à  Fétat  de  protochlorure  TIGL 

L'éther  bromothallique  Br^l,3G^HH)  partage  les  propriétés  du  com- 
posé chloré  et  se  prépare  comme  lui. 

L'éther  iodothallique,  s*il  existe,  est  encore  moins  stable  que  les 
produits  précédents. 

Le  trichlorure^  le  tribromure  et  le  triiodure  de  thallium  sHinissent 
aux  chlorures,  aux  bromures  et  aux  iodures  alcalins.  L*auteur  a  obt^u 
notamment  : 

V 

Le  composé  Br^l,BrÂzH^  -f-  4H0  cristallisé  en  tables  rhomboïdales, 
et  Br^Tl^BrÂzH^  +  8H0  cristallisé  en  aiguilles. 

Sor  I*  vUMllae,  par  M.  1I1JC»0  0CHira>  (t>. 

La  quinoline  (quinoléïne)  se  combine  avec  les  sels  métalliques  et 
fournit  des  composés  comparables  aux  combinaisons  anilométalilquM 
que  Fauteur  a  décrites  (3). 

(1)  Comptes  rendus^  t.  Lvm,  p.  587. 

(2)  Comptes  rendus^  t  lvii,  p.  837  (1863). 

(3)  Bulletin  de  la  S(fciété  chimique,  1863,  t.  Vf  p.  65  (1863). 
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En  admettant  dans  la  quinoline  -G^H^Az  un  radical  triatomique 
(€^H^^  la  formule  générale  des  composés  monométalloquiniques  sera 

Az  I  i^^y  I X  =  ■GWAz,MX, 

dans  laquelle  X  représente  un  radical  d'acide.  Ces  composés  sont  géné- 
ralement cristallisés  et  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  Ils  sont  décom» 
posés  au  contact  de  l'eau  à  la  suite  d'une  ébuliition  prolongée. 
Le  chlorhydrate  de  zincoquinoline  a  pour  formule  : 

Az  I  "^^J I  Cl  =  ■G»H7Az,*nCl. 

On  l'obtient  par  Faction  directe  de  la  quinoline  sur  le  chlorure  de 
^nc.  Il  peut  cristalliser. 

L'auteur  a  obtenu  également  le  bromhydrate  et  l'iodhydrate.  Le 
cadmium  fournit  des  composés  analogues. 

La  quinoline  donne  avec  l'azotate  de  bioryde  de  mercure  un  préci- 
pité blanc  qui  est  l'azotate  de  mercuro-quinoline. 

Aï(gH')Az^. 

On  le  dissout  dans  l'eau  bouillante  aiguisée  d'acide  azotique;  il  se  dé- 
pose alors  à  l'état  cristallin.  Une  ébuliition  prolongée  formerait  des 
composés  polymercuroquinoiiques. 

L'auteur  a  obtenu  les  chlorhydrate,  bromhydrate,  iodhydrate,  sul- 
fate et  chromate  de  mercuroquinoline. 

Le  cyanhydrate  s'obtient  par  l'action  de  la  quinoline  sur  le  cyanure 
de  mercure  et  cristallise  en  longs  prismes.  Sa  formule  est  : 


Az  I  ^g^^  I  Cy  =  €»H7,Az,€«AzHg. 


La  quinoline  se  combina  au  bichlorure  d'étain,  aux  trichlorures  de 
bismuth,  d'antimoine  et  d'arsenic;  ces  composés  sont  beaucoup  moins 
stables  que  les  composés  correspondants  de  l'aniline.  En  présence  des 
acides  les  composés  métalloquinoliques  se  comportent  conmie  les  mé- 
tallcmiles. 

En  général  les  sels  se  décomposent  en  fournissant  des  composés  dou- 
bles bien  cristallisés  et  solubles  ensuite  sans  décomposition  dans  l'eau 
acidulée.  La  composition  de  ces  sels  doubles  n'est  pas  analogue  à  celle 
des  sels  doubles  de  l'aniline.  Ainsi  le  nombre  d'équivalents  de  la  base 
dans  les  sels  doubles  de  la  quinoline  est  souvent  inférieur  au  degré 
d'atomicité  du  métal. 
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Voici  quelques-unes  de  ces  formules  : 

Chlorure  zincoquinolique  ZnCl.^^H^AzCl 

—  stibioquinolique  *bC13,^H8A2Cl 

—  stannoquinolique  •S^nCl^,2C»H8AzCl 

—  bismuthoquinolique  *r*C13,3^H8AzCl 

• 

Sor  urne  nawreUe  série  de  basefl  orsaBlqve*) 
par  M.  HVCM»  8CHIFF  (1). 

Les  aldéhydes  agissent  sur  Taniline  à  la  température  ordinaire.  Il 
se  dégage  de  la  chaleur  et  il  se  produit  une  élimination  d*eau« 

Il  se  forme  deux  séries  de  composés  azotés^  dérivant  de  deux  molé- 
cules d'ammoniaque.  Les  équations  suivantes  rendent  compte  de  leur 
génération  : 

(  ^H5  ]  (  (^^HT)'  ) 

2{Az        H  1+  ^Hya=A2«    2(^H5)     +  W^, 

2  J  Az  1      H  I  +  2(^HT^)  =  Az2    (^^Ht)"     +  2H«^. 

Les  termes  de  cette  série  sont  isomères  des  bases  qui  s'obtiennent 
par  l'action  de  l'aniline  sur  le  bromure  d'éthylène  et  ses  homologues. 

L'auteur  donne  le  nom  de  série  éthylénique  à  l'ensemble  des  der- 
nières bases,  et  le  nom  de  série  éthylidénique  à  celles  qui  sont  obtenues 
avec  les  aldéhydes;  il  a  étudié  l'action  de  l'aniline  sur  les  aldéhydes 
acétique,  valérique,  œnanthylique,  acrylique,  benzoîque,  cumlnique 
et  cinnjamique. 

Les  réactions  qui  ont  servi  à  la  production  des  deux  séries  précé- 
dentes conduisent* à  une  troisième,  dans  laquelle  les  trois  paires  d'hy- 
drogène typique  sont  remplacées  par  trois  radicaux  différents  : 

2Az|^H«^  +  €»Ht^  =  Az2}2^H»  +  H^^. 
(     H  l2€6H5 

n  existe  donc  une  série  d'isomères  de  Téthylénamine  et  de  ses  ho« 
mologues. 

Sur  l^ydra«lliie,  par  M.  BIAm4A  (S). 

L'hydrastine  est  un  alcaloïde  découvert,  en  1851,  par  M.  Durand,  dans 
YEydrastis  canadensis.  On  l'obtient  en  précipitant,  par  un  léger  excès 


(1)  Comptes  rendus,  X*  Lvin,  p.  637 

(2)  Silliman's  American  Journal^  t 
iisene  Chemie,  t.  xa,  p.  2A8. 186A,  n^  A. 


(2)  SiViman's  American  Journal^  U  xxxvi,  n9 106,  p.  57,—  Jourml  fur  prdk* 
îsefu 
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d'ammoniaque^  la  liqueur  chlorhydrique  préalablement  débarrassée 
de  berbérine.  On  dissout  dans  Talcool  le  précipité  ainsi  obtenu,  et  on 
le  fait  cristalliser  par  évaporation.  On  obtient  des  prismes  blancs  bril- 
lants, appartenant  au  système  diclinique  ;  les  sels  ont  une  saveur  amère; 
rbydrastine  fond  à  135®  et  se  décompose  à  une  température  supérieure, 
en  émettant  des  vapeurs  jaunes.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  l'étber.  La  potasse  étendue  ne  l'attaque  pas;  l'a- 
cide azotique  la  dissout  avec  une  coloration  rouge.  L'adde  sulfurique 
froid  la  dissout  avec  une  coloration  jaune^  qui  devient  rouge  à  chaud; 
le  bichromate  de  potasse,  ajouté  à  cette  solution,  la  brunit. 

Uhydrastine  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique;  les  alcalis,  la 
cyanure  jaune  et  l'iodure  de  potassium  la  précipitent.  Le  chlorure  de 
platine  y  forme  un  précipité  jaune  rougeâti^e,  ainsi  que  le  chlorure  d'or. 

La  composition  de  l'hydrastine  correspond  à  la  formule  C^H^^AzO^^. 

Le  chlorhydrate  de  cette  base  forme  une  masse  gommeuse,  très-solu- 
ble  dans  l'eau  et  incristallisable;  sa  solution  est  fluorescente. 

Sur  la  wîéheiuie  eomparatlTe  en  aeoitltiiie  de»  racines  4'aeaiilt  dlia* 
rope  et  d'AmérIqae,  par  M.  fV.  PROCTOR  (l). 

L'analyse  fut  exécutée  de  la  manière  suivante  :  les  racines  d'Acowh 
ium  Napellus,  aprè^  avoir  été  séchées  et  pulvérisées,  furent  d'abord 
macérées,  puis  extraites  au  moyen  d'un  appareil  à  déplacement  avec 
de  l'alcool  de  0,835  de  poids  spécifique. 

La  teinture  ayant  été  distillée,  le  résidu^  encore  liquide,  fut  addi* 
tienne  d'acide  sulfurique  étendu  et  évaporé  au  bain-marie  en  consis- 
tance sirupeuse.  La  réaction  était  légèrement  mais  manifestement 
acide,  et  des  globules  oléo-résineux  nageaient  à  la  surface  du  sirop. 

Ce  dernier  fut  agité  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'éther,  pour  enlever 
les  matières  grasses  et  résineuses.  Un  excès  d'ammoniaque  caustique 
concentrée  fut  ajouté  pour  mettre  en  liberté  l'aconitine,  et  le  mélange 
agité  avec  de  l'éther  pour  dissoudre  l'aconitine. 

La  solution  éthérée  laissa,  par  l'évaporation,  un  résidu  de  couleur 
foncée,  fortement  alcaline  et  de  consistance  peu  molle.  Le  résidu  ob- 
tenu avec  1000  parties  d'aconit  d'Amérique,  pesait  12  parties,  tandis 
que  le  résidu,  provenant  du  traitement  de  1000  parties  d'aconit  d'Eu- 
rope, ne  pesait  que  6  parties. 

Pour  purifier  l'aconitine,  lô  résidu  fut  sursaturé  légèrement  par 
l'acide  sulfurique  étendu,  la  solution  filtrée  (pour  séparer  un  peu  de 

(1)  Chemical  Nêws.  1S6&,  t.  ix,  p.  87.  N»  220. 


CHIMIE  PHOTOGRAPHIQUE.  471 

matière  oléo-résineuse)  et  i*acooitiae  dosée,  soit  an  mojen.  d'iodhy* 
drargyrate  de  potasûum  (métfaode  de  M.  Mayer)  soit  ea  Tifiolant,  ]a  rô» 
dissolvant  dans  l^éther  et  évaporant  la  solotion  éthérée  à  siecité. 

M.  Proctor  obtint  de  lOiK)  parties  de  radines  d'iLoomûtecm  NapteOus 
d'Amérique  4,2  d'aconiiine  presque  puro,  tandis  ^ue  les  racine»  d'Eur 
rope  n'en  fournirent  que  2  pour  1000. 

Les  racines  d'aconit  sont  moins  exposées  aux  ravages  des  insectes 
que  la  plupart  des  autres  plantes  narcotiques,  spécialement  la  jus<> 
quiame  et  la  beUadonne.  La  culture  de  l'aconit  demande  un  sol  pro* 
fond^  bien  cultivé,  maintenu  très-propre  et  bien  fumé  avec  de  l'engrais 
minéral 

On  recueille  les  racines  assex  tard,  et  on  les  sèche  avec  beaucoop 
de  soin* 
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mechcréh—  Almliiiies  «or  la  photographie^  par  BI.  WL  ▼•ClEIi  (i). 

L'auteur  a  cherché  à  déterminer  les  modificaiions  chimiques  qu*é«> 
prouvent  Tiodure  et  le  bromure  4'argent  lorsqu'ils  sont  exposés  à  Tac* 
lion  de  la  lumièi*e. 

En  1777,  Scheele  arriva  à  la  conclusion,  que  le  chlorure  d'argent  se 
transforme,  sous  l'influence  de  la  lumière  solaire,  en  chlore  et  en  ar- 
gent métallique.  Plus  tard,  MM.  Wetzlar  et  Wittstein  crurent  remar- 
quer que  le  chlorure  d'argent  perd,  dans  ces  circonstances,  la  moitié 
de  son  chlore  à  l'état  de  chlore  libre,  et  qu'il  reste  un  sous-chlorure 
d'argent  coloré  en  violet  Cette  opinion  est  généralement  acceptée  en 
Allemagne.  Tandis  que  MM*  Davanoe^  Drapper,  Davidson,  Malone» 
Spiiier  soutiennent  la  théorie  de  Schaeie,  MM.  Hardwicb  et  Mono» 
Uoven  adoptent  celle  de  M«  Wetxlar.  Une  expérience  bien  simple  per- 
met de  résoudre  cette  question  :  comme  l'argent  métallique  est  soluble 
dans  l'acide  azotique,  il  suffit  de  traiter  par  cet  acide  le  produit  noir 
eu  violet  provenant  de  l'action  4e  la  lumière  sar  4u  chlorure  d'argent 
pur.  £a  faisant  bouillir  avec  l'acide  asotique  Je  chlorure  modifié,  li 
dissolution  acide  ne  centiexit  pas  4e  traces  d'argent^  elle  reste  lim» 
pide  lorsqu'on  y  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique.  M.  Dawson  a  trouvé 
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dé  l'argent  dans  la  dissolution  provenant  de  ce  traitement,  parce  qu'il 
ft'est  servi  de  chlorure  d'argent  impur  ayant  séjourné  dans  une  disso- 
lution d'azotate  d'argent.  Or,  cette  dernière  se  décompose  à  la  In- 
nûère  en  abandonnant  de  l'argent  métallique;  ce  métal,  mélangé  au 
chlorure  d'argent,  ne  provenait  donc  pas  de  ce  chlorure,  mais  de  la 
dissolution  d'azotate. 

L'auteur  conclut^  avec  MM.  Wetzlar,  Wittstein,  Hardwich,  Honck- 
hoven,  que  le  chlorure  d'argent  se  convertit  à  la  lumière  en  chlore  et 
sous-chlorure  d'argent.  La  coloration  qui  a  lieu  est  violette. 

En  traitant  le  chlorure  violet  par  l'ammoniaque  ou  par  de  l'hypo- 
sulfite  de  soude,  le  chlorure  d'argent  se  dissout,  et  on  obtient  un  ré- 
sidu d'argent  métallique  en  poudre  grise.  Cette  réaction  qui  avait 
conduit  Scheele  à  admettre  dans  ce  produit  la  présence  de  l'argent 
métallique,  s^explique  par  une  décomposition  du  sous-chlorure  en 
chlorure  ordinaire  et  métal  Ag*Cl  =  Ag  +  AgCl. 

L'action  de  la  lumière  sur  le  chlorure  d'argent  est  modifiée  lors- 
qu'elle a  lieu  en  présence  de  matières  étrangères.  En  le  recouvrant 
d'une  couche  d'acide  sulfurique  ou  d'acide  azotique,  la  coloration  est 
beaucoup  plus  lente  ;  sous  l'acide  sulfurique  fumant,  le  produit  reste 
complètement  blanc;  la  même  chose  a  lieu  en  présence  du  chlorure 
de  mercure,  d'après  les  expériences  de  Gay-Lussac  et  de  H.*  Rose,  ou 
sous  une  dissolution  de  sulfate  de  fer  (Wetzlar)  ;  dans  ce  dernier  cas, 
la  coloration  verte  de  la  liqueur  entrave  le  passage  des  rayons  chimi-» 
ques  de  la  lumière. 

L'auteur  n'a  pas  trouvé  exacte  l'observation  de  M.  Seebeck  concer- 
nant l'inaction  de  la  lumière  sur  le  chlorure  d'argent  desséché.  Ce  sel 
bien  sec  ou  fondu,  et  renfermé  dans  des  tubes  scellés,  a  pris  au  bout 

11 

de  quelque  temps  la  coloration  violette. 

Le  bromure  d'argent  subit,  sous  l'influence  de  la  lumière,  une  dé* 
composition  analogue  à  celle  du  chlorure.  La  moitié  du  brome  se  dé- 
gage à  l'état  de  liberté,  tandis  [que  l'autre  moitié  forme  avec  l'argent 
un  sous-bromure.  Pour  constater  le  dégagement  du  brome  il  suffît  de 
placer  un  papier  imprégné  d'iodure  de  potassium  et  d'amidon,  au- 
dessus  du  vase  qui  contient  le  bromure.  Aussitôt  que  la  lumière  agit, 
le  papier  se  colore  en  bleu  intense;  au  soleil,  la  coloration  a  lieu  au 
bout  de  quelques  minutes.  On  constate  l'absence  de  l'argent  métallique 
dans  le  bromure  violet  par  la  réaction  qui  a  été  indiquée  pour  le  chlo- 
rure. 

Le  bromure  d'argent  prend  une  couleur  d'un  vioM  grisâtre  qui 
s'éclaircit  et  jaunit  par  l'action  de  l'acide  azotique.  On  croit  générale- 
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ment  que  le  chlorure  d*argeDt  est  plus  sensible  que  le  bromure  ;  cette 
différence  dépend  beaucoup  du  mode  de  préparation  de  ces  deux  com- 
posés.  L'auteur  a  trouvé  que  le  chlorure  d'argent,  préparé  en  présence 
d'un  excès  de  sel  d'argent,  est  plus  sensible  que  le  bromure,  tandis  que 
celui  qui  a  été  précipité  par  un  excès  de  chlorure  (ou  bromure)  alcaUn 
est  moins  sensible  que  le  bromure. 

Le  sous-bromure  d'argent  remplit  en  photographie  un  rôle  moins 
important  que  le  sous-chlorure.  Ce  dernier  se  forme  sur  la  surface  du 
papier  pendant  le  tirage  des  positives  et  se  décompose,  dans  le  bain  de 
fixage,  en  chlorure  qui  se  dissout,  et  en  argent  métallique  qui  prend 
par  le  virage  une  coloration  grise  noirâtre. 

La  matière  organique  du  papier  n'est  p^  sans  influence  sur  la  dé* 
composition  du  chlorure  d'argent.  Ce  corps,  qui  devient  violet  sous  l'in- 
fluence de  la  lumière,  prend  une  coloration  brune  lorsque  la  réaction 
a  lieu  sur  le  papier.  Le  papier  bruni  reprend  une  couleur  violette  sous 
l'influence  d'une  dissolution  tiède  d'acide  azotique.  Cet  acide  dissout 
la  matière  brune.  En  lavant  le  papier  et  en  fixant,  il  ne  subsiste  qu'une 
coloration  jaune,  tandis  que  le  papier  brun  devient  plus  foncé  au 
fixage.  L'iodure  de  potassium  n'en  change  pas  la  couleur,  tandis  que 
cet  iodure^  chargé  d'iode,  le  jaunit  en  formant  de  Tiodure  d'argent.  Il 
arrive  quelquefois  qu'en  traitant  le  papier  brun,  fixé,  par  une  dissolu- 
tion d'iode  dans  l'iodure  de  potassium,  il  se  forme  une  coloration  d'un 
bleu  intense;  mais  un  lavage  à  Teau  chaude  fait  disparaître  cette  co- 
loration et  ne  laisse  subsister  que  celle  de  l'iodure  d'argent. 

Ainsi  la  substance  brune  est  soluble  dans  l'acide  azotique,  inatta* 
quable  par  l'iodure  de  potassium  et  transformée  par  l'iode  en  iodure 
d'argent;  ces  propriétés  n'appartiennent  qu'à  l'argent  métallique 
(peut-être  en  combinaison  avec  la  matière  organique  du  papier?),  et 
l'auteur  en  conclut  qu'en  présence  de  matières  organiques  comme  le 
papier,  le  chlorure  d'argent  se  décompose  en  sous-chlorure  et  en  ar- 
gent métallique* 

On  serait  porté  à  croire,  par  analogie,  que  l'iodure  d'argent  se  dé- 
compose à  la  lumière  en  sous-iodure  et  en  iode  libre  ;  quelques  obser- 
vateurs admettent  cette  décomposition  ;  d'autres,  comme  MM.  Sutton, 
Davanne,  regardent  la  séparation  de  'l'iode  et  de  l'argent  comme  com- 
plète; enfin,  MM.  Hardwich  et  Monckhoven  supposent  que  l'iodure  ne 
subit  aucune  décomposition. 

Il  résulte  d'expériences  de  l'auteur  que  ce  composé  n'est  pas  chimi- 
quement modifié  à  la  lumière  ;  lorsqu'on  y  expose  l'iodure  d'argent, 
on  ne  peut  déceler  la  présence  de  l'iode  libre,  ni  par  l'amidon,  ni  par 
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le  6ulfui%  de  carbone.  On  pourrait,  il  est  Yrai,  admettre  une  tran$for« 
matioa  de  l'iodure  en  «Hi»-iodare  et  periodare  ;  mtis  cette  suppositioii 
tombe  deFant  les  difficuUés  qu'on  rencontre  lorsqn^on  cherche  à  ^é* 
parer  des  periodures* 

On  sait,  par  les  expériences  de  IL  Schnanss,  que  l'iodare  d'ai^nt, 
préparé  en  présence  d'un  excès  d'iodure  de  potassium,  est  jaunâtre  et 
ne  se  modifie  plus  à  la  lumière,  tandis  qu'en  présence  d'un  excès  de 
sel  d'argent  il  est  jaune  foncé  et  devient  gris  jaune  à  la  lumière  ;  dans 
ce  dernier  cas,  il  n'est  pas  non  plus  possible  de  constater  nn  dégage^ 
ment  d'iode. 

Une  dissolution  d'iodure  de  potassium,  exposée  à  l'action  de  la  ifh 
mâère,  se  décompose  ;  de  Tiode  se  sépare  et  colore  la  liqueur  en  jaune, 
ou  en  bleu  lorsqu'on  y  a  ajouté  de  l'amidon.  En  exposant  à  la  lumièFe 
sons  une  négatife  du  papier  imprégné  d'iodure  de  potassium  et  d'une 
dissolniion  d'amidon,  on  obtient  une  image  bleue  sur  un  tond  blanc 
L'iodure  de  potassium  sec  ne  se  décompose  pas  à  la  lomière;  il  en  est 
de  même  de  Taxotale  d'argent  fiondu  qui  ne  noîicit  que  lorsqu'il  con- 
tient des  matières  organiques  ou  du  chlorure  ;  aa  dissolution^  au  con- 
traire, il  dépose  de  l'argent  métallique.  L'oxyde  et  le  carbonate  d's^eirt 
sont  i^uils  À  la  lumièie  en  oxydule  d'argent* 

Nous  avons  vu  que  le  bromure  d'argent  insolé  est  ramené  an  jaune 
par  l'acide  asotique;  l'iodure  d'argent  gris  reprend  sa  couleur  primi- 
tive G&aii^  intense}  lorsqu'on  ie  traite  par  l'acide  aaotique  de  4,2  de 
densité.  D'autres  acides  (sulfurique,  acétique)  en  éciatrcisseQt  seule- 
ment la  nuance.  Ces  colorations  et  décolorations  successives  sont  re- 
marquables parce  que  l'acide  asotique  ne  dissout  pas  d'argent;  du 
reste,  l'iodure  de  potassium  agit  sur  l'iodure  d'argent  comme  les 
acides.  Ces  derniers  retardent  beaucoup  l'action  de  la  lumière  ;  en  f 
exposant  difiéienls  tubes  contenant  de  l'iodure  et  ces  différents  acides, 
on  remarque  que  l'iodure  reoouvert  d'eau  se  colore  d'abord,  puis  celui 
baigné  dans  l'acide  acétique  ;  en  troisième  ligne  vient  l'acide  «ulfe- 
rique  ;  enfin,  l'adde  azotique  empêche  complètement  Faction  de  la 
lumière;  il  en  est  de  môme  du  bromure  d'argent. 

Si  oâiains  acides  retiârdent  smgulièrement  l'action  de  la  lumière  eor 
ces  composés  argentlques,  le  contraire  a  lieu  avec  l'acelate  d'argent. 
Avec  le  chl(H*ure,  ca  ne  remarque  pas  de  grande  différence;  mus  en 
soumettant  à  l'action  de  la  lumière  des  bromure  ou  iedure  recouveils 
d'une  dissolution  d'asotate,  ils  se  colorent  très-promptement  et  devien- 
nent d'mi  gris  noir  asses  intense;  llodnre  est  verdâtre,  le  bromure 
tiresor  le  vioiet;  pendant  cette  décompo»Uon,  il  ee  sépare  de  fargent 
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métallique  qui  se  dissout  lorsqu'on  fait  bouillir  les  précipités  ayec 
l'acide  azotique;  le  métal  provient  de  l'azotate  d'argent. 

Les  dissolutions,  même  affaiblies  des  sels  d'argent,  produisent  cet 
effet  ;  cette  circonstance  a  une  importance  théorique,  car  on  a  admis 
qu'il  se  forme  un  sel  double  (AgONO^  +  Agi)  plus^nsible  que  Tio- 
dure;  or  ce  sel  double  est  décomposé  par  l'eau;  on  ne  pourrait  donc 
pas  admettre  qu'il  se  formât,  en  présence  de  dissolutions  affaiblies, 
c'est-à-dire  dans  les  conditions  qui  donnent  lieu  à  sa  décomposition. 
L'auteur  suppose  que  les  dissolutions  argentiques  ont  une  action  de 
contact  analogue  à  celle  exercée  par  le  peroxyde  de  manganèse  sur  le 
chlorate  de  potasse,  etc. 

IL  Sutton  a  attribué  la  sensibilité  de  Tiodure  d'argent  à  la  présence 
de  petites  quantités  d'azotate  retenu  dans  l'iodure;  mais  cette  hypo- 
thèse n'est  pas  juste,  car  on,  peut  laver  l'iodure  avec  une  dissolution  de 
chlorure  de  sodium,  puis  avec  l'eau  pure,  sans  qu'il  perde  de  sa  sensi- 
bilité; et  cependant,  dans  ces  circonstances,  il  ne  peut  plus  contenir 
d'azotate  d'argent. 

Les  travaux  de  M.  Schnauss  ont  démontré  qu'une  couche  d'iodure 
d'argent  pur  n'est  pas  modifiée  par  l'action  de  l'acide  pyrogallique,  et 
que  la  coloration  qui  a  lieu  provient  de  ce  que  ce  corps  est  recouvert 
de  petites  quantités  de  dissolution  argentique  ;  d'après  lui,  les  parti- 
cules métalliques  qui  se  forment  par  réduction  sont  attirées  en  vertu 
d'une  affînlté  particulière  par  la  couche  d'iodure.  Cette  opinion  a  ét$ 
adoptée  par  la  majorité  des  chimistes  ;  on  reconnut  même,  plus  tard, 
que  cette  couche  de  dissolution  métaUique  nécessaire  à  la  formation 
de  l'image  peut  n'ôtre  ajoutée  qu'après  l'insolation,  et  on  fut  conduit 
ainsi  à  la  production  d'images  par  voie  sèche.  Mais  on  n'était  pas  corn* 
plétement  édifié  sur  la  constitution  chimique  du  précipité  formé  dans 
les  dissolutions  argentiques  par  les  acides  gallique  ou  pyrogallique, 
c'est-à-dire  sur  celle  de  l'image  négative. 

L'auteur  a  trouvé  que  ce  précipité  peut  se  présenter  sous  deux 
formes,  soit  à  l'état  de  couche  miroitante  qui  tapisse  les  parois  du  vase, 
soit  à  l'état  de  poudre  grise  ou  noire  qui  apparaît  en  grains  sous  le 
microscope.  On  peut  observer  le  précipité  dans  ses  deux  modifications, 
en  réduisant  par  le  sucre  de  lait  une  dissolution  argentique  amnio- 
niacale  chauffée  ;  les  premières  portions  du  précipité  sont  miroitantes 
et  les  dernières  pulvérulentes;  ces  deux  précipités  sont  formés  d'argent 
métallique.  Ces  recherches  font  voir  que  l'iodure  d'argent,  exposé  à 
l'action  de  la  lumière,  acquiert  la  propriété  d^attirer  et  de  retenir  Tarr 
gent  en  poudre;  mais  qu'il  ne  subit  hii-môme  aucune  modificatkm 
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chimique.  MM.  Schnauss,  Hardwich  et  Monckboyen  étaient  arrivés  aux 
mêmes  conclusions. 

Afin  de  déterminer  les  propriétés  photographiques  des  iodure,  cho- 
rure  et  bromure  d'argent,  l'auteur  a  fait  les  expériences  suivantes  : 

Du  papier  à  étéjplongé  pendant  deux  minutes  dans  des  dissolutions 
contenant  10  parties  d'iodure  ou  de  bromure  de  potassium,  ou  5  parties 
de  chlorure,  dissous  dans  iOO  parties  d'eati;  après  séchage,  les  papiers 
ont  été  passés  dans  une  dissolution  d'azotate  d^argent  au  douzième 
(i  :i2}.  Le  papier  égouté  a  été  lavé  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lav£^es 
ne  réagissent  plus;  afin  de  connaître  l'action  du  bain  d'argent  sur  le 
papier,  un  quatrième  morceau  a  été  plongé  dans  ce  bain  sans  avoir 
passé  préalablement  par  les  dissolutions  alcalines.  Ces  papiers  exposés 
pendant  un  temps  assez  long,  à  l'action  de  la  lumière  se  sont  diverse- 
ment colorés.  Le  chlorure  d'argent  était  le  plus  foncé  (brun  violacé); 
puis  le  bromure  (violet  clair),  et  enfin  Tiodure  (gris  clair);  la  feuille 
passée  simplement  au  bain  d'argent  avait  une  légère  coloration  brune; 
ainsi  le  papier^  quoique  très-bien  lavé,  conserve  des' traces  de  sel 
d'argent. 

Ces  épreuves  ont  été  traitées  par  le  bain  suivant  : 

1  gramme  d'adde  pyrogallique, 
1  gramme  d'acide  citrique, 
250  grammes  d'eau^ 

plus  quelques  gouttes  d'azotate  d'argent  au  vingtième  (1  :  20). 

Au  bout  d'une  demi-minute,  l'iodure  prenait  promptement  une  co- 
loration plus  intense;  les  deux  autres  sels,  et  surtout  le  chlorure,  ne 
subissaient  l'action  que  plus  lentement;  après  plusieurs  minutes  de  con- 
tact, l'iodure  était  le  plus  foncé  des  trois  (gris  noir),  puis  le  bromure 
(gris  brun),  et  enfin  le  chlorure  (brun  jaune).  Le  papier  simplement 
imprégné  de  bain  argentique  prit  une  coloration  peu  intense.  En  em* 
ployant  de  l'acide  pyrogallique  sans  y  ajouter  de  dissolution  d'argent, 
l'auteur  n'a  remarqué  aucune  action;  ainsi  il  existe  une  grande  diffé- 
rence entre  les  résultats  obtenus  directement  par  l'action  de  la  lumière 
sur  ces  corps  et  ceux  obtenus  après  l'action  des  bains  qui  servent  à  la 
photographie  ;  et  la  coloration  la  plus  intense  ne  correspond  pas  à  la 
modification  chimique  la  plus  profonde,  car  le  chlorure  d'argent  qui 
se  décompose  à  la  lumière  en  devenant  très-coloré,  prend  la  coloration 
la  moins  intense,  tandis  que  l'iodure  qui  ne  subit  pas  de  décompo* 
sition  chimique,  et  qui,  après  l'action  de  la  lumière,  est  peu  colorée, 
prend,  après  l'action  du  bain  révélateur,  la  coloration  la  plus  intense. 

11  en  résulte  que  les  propriétés  photographiques  acquises  par  l'expo* 
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sition  de  ces  corps  à  la  lumière  sont  indépendantes  des  réactions  chi* 
miques. 

hifluence  des  acides.  —  Des  papiers  préparés  à  l'iodure  et  au  bromure 
d'argent  ont  été  traités,  par  moitié,  par  l'acide  azotique  ayant  1,2  de 
densité  ;  exposés  pendant  5  minutes  à  la  lumière  diffuse,  et  lavés,  la 
partie  acidée  n'a  pas  changé  par  l'action  du  bain  révélateur,  tandis  que 
l'autre  partie  y  a  piis  une  coloration  intense.  En  remplaçant  l'acide 
azotique  par  de  l'acide  acétique  ou  de  l'acide  sulfurique  affaibli^  les 
épreuves  acidulées  ont  pris  une  légère  coloration.  On  obtient  les 
mêmes  résultats  en  employant  les  acides  après  l'exposition  à  la  lu- 
mière. Il  convient  donc  de  réduire  au  minimum  les  quantités  d'acide 
qu'on  ajoute  soit  au  bain  d'ai*gent,  soit  au  bain  révélateur. 

Influence  de  Viodure  de  potassium,  —  Le  papier  à  l'iodure  d'argent 
traité  par  l'iodure  de  potassium,  et  exposé  à  la  lumière,  ne  se  colore 
pas  dans  le  bain  révélateur.  En  ne  se  servant  de  l'iodure  de  potassium 
qu'après  l'exposition,  l'épreuve  devient  jaunAtre  et  ne  se  colore 
presque  plus  dans  le  bain;  cette  remarque  avait  déjà  été  faite  par 
M.  Schnauss.  Le  résultat  est  différent  lorsqu'on  se  sert  de  collodion 
iodo-bromé  ;  l'image  apparaît  avec  le  bain  révélateur  au  fer,  mais  non 
avec  l'acide  pyrogallique.  Ainsi  l'iodure  de  potassium  employé  soit  avant, 
soit  après  l'exposition^  rend  l'iodure  d'argent  complètement  insensible, 
tandis  que  les  plaques  iodo-bromées  ne  perdent  leur  insensibilité  qu'en 
présence  d'un  bain  révélateur  à  l'acide  pyrogallique  et  la  conservent 
avec  le  bain  ferreux. 

Du  papier  imprégné  d'un  mélange  de  2  parties  d'iodure  de  potassium 
au  dixième,  et  de  1  partie  de  bromure  de  potassium  au  dixième,  sen« 
sibilisé  et  lavé,  a  été  exposé  à  la  lumière  en  même  temps  qu'une 
épreuve  à  l'iodure  d'argent.  Ces  2  épreuves  ont  été  traitées  à  Tacide  py<» 
rogallique;  la  première  est  devenue  plus  foncée  que  la  seconde.  Cette 
expérience  prouve  que  le  papier  iodo-bromé  est  plus  sensible  que 
celui  à  l'iodure,  contrairement  à  l'assertion  de  MM.  Sutton  et  Liese- 
gang;  un  mélange  de  bromure  d'argent  augmente  donc  la  sensibilité 
de  l'iodure;  la  môme  remarque  a  été  faite  par  M.  Moser  avec  le  chlo- 
rure d'argent;  les  plaques  daguerriennes  sont  plus  sensibles  lorsqu'on 
se  sert  de  chlorure  et  d'iodure  au  lieu  d'iodure  seul.  En  rappelant  que 
la  sensibilité  de  l'iodure  est  augnientée  par  les  dissolutions  argentiques, 
l'auteur  conclut  que  tous  les  sels  argentiques  décomposables  par  la  lu- 
mière favorisent  les  propriétés  photographiques  de  l'iodure  d'argent. 

On  sait  par  les  expériences  de  Moser  sur  les  plaques  daguerriennes, 
que  lorsque  la  lumière  a  agi  sur  l'iodure  d'argent,  et  qu'on  soumet  les 
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parties  insolées  à  l'action  des  vapeurs  roercurielleSy  celles-ci  se  préci- 
pitent sur  ces  parties  et  forment  une  image  positive;  lorsque  Faction 
de  la  lumière  a  été  d'unef  durée  plus  longue,  les  vapeurs  mercurielles 
forment  une  image  négative,  c'est-à-dire  que  les  parties  qui  ont  subi 
Faction  de  la  lumière  ne  condensent  plus  le  mercure.  La  môme  ob- 
servation peut  être  faite  sur  les  épreuves  photographiques.  En  expo- 
sant à  la  lumière  des  bandes  de  papier  à  Fiodure  pendant  un  temps 
plus  ou  moins  long,  la  coloration  la  plus  intense,  après  le  passage  au 
bain  révélateur,  a  lieu  sur  celles  qui  ont  été  exposées  le  moins  long- 
temps; Fessai  qui  a  été  fait  sur  Fiodure  et  le  bromure  d'argent  avec 
une  durée  d'exposition  de  deux  heures,  d'une  heure  et  d*une  demi- 
minute  a  donné  la  coloration  la  plus  forte  pour  la  durée  d'une  demi- 
minute.  L'auteur  a  reconnu  aussi  qu'en  faisant  durer  l'exposition  de 
1  à  13  secondes,  Fiodure  et  le  bromure  d'argent  augmentent  de  co- 
loration en  raison  directe  de  la  durée;  Faction  est  stationnaire  jusqu'à 
23  secondes  ;  mais  à  partir  de  23  secondes  la  coloration  diminue  et  s'af^ 
faiblit  de  plus  en  plus  (après  l'action  du  bain  révélateur);  mais  il  est 
évident  que  la  durée  nécessaire  de  l'exposition  varie  avec  l'intensité 
de  la  lumière  ;  ainsi,  pour  obtenir  le  maximum  d'intensité.  Fauteur  a 
remarqué  qu'il  fallait,  par  un  temps  clair,  à  midi,  15  secondes,  tandis 
que  dans  un  autre  moment  il  a  fallu  40  secondes.  La  détermination  de 
ce  maximum  est  du  reste  très-difficile. 

Il  résulte  d'une  manière  certaine  de  ces  expériences  que  Vaetûm 
graiphique  (1)  de  la  lumière  atteint  en  un  temps  donné  un  maximum 
et  diminue  ensuite.  L'auteur  appelle  maximum  photographique  le 
point  où  les  bromure  et  iodure  d'argent  ont  atteint  le  plus  haut  degré 
d'intensité.  Les  iodure  et  bromure  d'argent  prennent  dans  les  mêmes 
circonstances  les  mêmes  temps  pour  atteindre  leur  maximum  photo- 
graphique. 

La  diminution  de  l'action  graphique  est  fort  heureusement  plus  lente 
que  l'augmentation  dans  les  premiers  moments;  car  il  arrive  souvent 
que  les  parties  les  plus  éclairées  de  l'image  ont  déjà  atteint  leur  maxi- 
mum, alors  que  les  moins  éclairées  en  sont  encore  loin;  il  est  donc 
indispensable  que  la  diminution  ne  commence  pas  immédiatement 
lorsque  le  maximum  a  été  atteint,  et  c'est  ce  qui  a  lieu.  Pour  le  chlo- 
rure d'argent,  l'auteur  croit  pouvoir  placer  le  maximum  à  la  même 
durée  que  pour  les  deux  autres  sels. 
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Un  fait  qui  prouYe  eii€<»*e  qu'il  y  a  une  différence  entre  inaction  pho- 
tochîmique  et  l'action  graphique,  c'est  que  le  bromure  d'argent  qui 
ne  se  décompose  qu'an  bout  de  quelques  minutes  (essai  par  l'amidon 
ioduré),  a  déjà  atteint  son  maximum  photographique  lorsque  Ja  décom- 
position commence. 

En  résumé  Tantear  arriye  aux  conclusions  suivantes  : 

i<^  La  lumière  rend  les  chlorure,  bromure  et  iodure  d'argent  su»- 
cej^les  d'attirer  et  de  retenir  les  particules  d'argent  métallique  qu'ils 
fencontrent  à  l'état  naissant; 

2®  L'iodure  d'argent  acquiert  cette  propriété  an  plus  hant  degré;  le 
bromure  ne  vient  qu'après  et  le  chlorure  en  dernier  lien  ; 

3*  il  n'y  a  aucun  rapport  entre  cette  action  de  la  lumière  et  son  ac- 
tivité chimique;  elle  se  manifeste  le  plus  sur  le  corps  qui  n'éprouve 
paS|  dans  les  mêmes  circonstances,  de  décomposition  chimique  sen- 
sible (iodure),  et  le  moins  sur  celui  qui  se  décompose  manifestement 
(chlorure)  ;  l'action  graphique  sur  le  bromure  d'argent  a  déjà  dépassé 
son  maximum,  et  est  en  voie  de  diminution  lorsque  la  décompositon 
chimique  commence  ; 

4*  I>n  papier  imbibé  d'azotale  d'argent  et  lavé  avec  soin  retient  des 
traces  du  sel  ai^entique^  se  colore  en  brun  par  l'exposition  à  la  lu- 
mière ;  la  teinte  devient  un  peu  plus  foncée  dans  le  bain  révélateur; 

5^  L'azotate  d'argent  exalte  la  sensibilité  photographique  (1)  des  chlo- 
rure, bromure  et  iodure  d'argent  ;  mais  les  rapports  des  dégrés  de  sen- 
sibilité de  ces  trois  corps  restent  les  mômes;  l'iodure  est  le  plus  sen- 
nble  et  le  chlorure  le  moins.  La  sensilulité  photochimique  du  bro- 
mure se  trouve  augmentée  ; 

6<*  L'humidité  n'a  pas  d'influence  sur  la  sensibilité  photographique 
des  sels  haloïdes  de  l'argent; 

7®  Les  acides  diminuent  ou  anéantissent  cette  sensibilité  dans  les 
iodure  et  bromure  d'argent;  l'acide  azotique  agit  le  plus  énergique- 
ment.  Cette  proposition  est  vraie  que  l'on  fasse  agir  les  acides  avant  ou 
après  l'exposition  à  la  lumière  ; 

8<>  L'iodure  de  potassium  anéantit  la  sensibilité  photographique  de 
l'iodure  d'argent,  soft  avant,  soit  après  l'exposition; 

9<>  Un  mélange  de  bromure  et  d'iodure  d'argent  est  plus  sensible  que 
l'iodure  pur,  c'est-à-dire  qu'il  se  colore  davantage  dans  le  bain  révé- 

(1)  L'auteur  donne  le  nom  de  sensibilité  photographique  à  la  propriété  oue 
possèdent  les  corps  de  se  colorer  dans  les  bams  révélateurs.  La  sensibilité  pno-^ 
tochîmique  est  constituée  par  la  propriété  des  corps  de  noircir  à  la  lumière  et  de 
se  décomposer. 
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lateur  ;  il  en  est  de  môme  d'un  mélange  de  chlorure  et  d'iodare  d'ar- 
gent. En  général,  il  semble  qu*en  mélangeant  à  Fiodure  d'argent  un 
sel  argenlique  décomposable  par  la  lumière,  on  augmente  la  sensibi- 
lité de  cet  iodure; 

10*  L'action  graphique  de  la  lumière  sur  les  sels  haloïdes  de  Targent 
augmente  dans  les  premiers  moments;  puis  après  un  temps  d'arrêt^ 
diminue  lentement  ; 

\i^  L'augmentation  et  la  diminution  ont  lieu  dans  les  mômes  temps 
pour  l'iodure  et  le  bromure;  on  en  conclut  que  le  maximum.de  l'action 
photographique  arrive  au  môme  moment  pour  les  deux  sels; 

i2,^  Le  temps  nécessaire  à  la  production  du  maximum  dépend  de 
l'intensité  de  la  lumière;  il  est  en  rapport  inverse  de  cette  dernière. 

Il  est  donc  probable  que,  pour  obtenir  le  maximum  photographique, 
il  faut  toujours  le  môme  produit  dont  l'intensité  de  la  lumière  et  la 
durée  sont  les  deux  facteurs. 

PlMtographle  sur  lyétee,  par  M.  LAITKBlIcaB  (i)« 

On  plonge  l'ivoire  dans  une  solution  d'oxalate  de  peroxyde  de  fer  et 
d'oxalate  d'ammoniaque,  on  répète  trois  fois  l'opération,  on  laisse  se* 
cher  la  plaque  dans  l'obscurité;  on  place  sous  le  négatif  pendant  une 
heure,  on  développe  au  prussiate  rouge,  mêlé  d'acide  oxalique;  on 
lave,  on  sèche,  on  brosse  pour  enlever  la  couche  sensible  non  mo« 
difiée. 

Si  l'image  est  trop  intense,  on  l'atténue  par  l'immersion  dans  un 
bain  de  cyanure. 

(1)  Les  Mondes  de  M.  Tabbé  Moigno,  t.  v,  p.  5. 
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cuivre  sur  le  glucose,  197. 

Reinecke  (A.)  et  F.  Beilstein.  Convcr- 
pion  de  Vhydrure  de  salicyle  en  sali- 
génine,  366. 

Reynolds  et  Dawson.  Sulfocyanure  de 
potassium,  78.  —  Sulfocyanure  d'am- 
monium, agent  fixateur  en  photogra- 
phie, 79. 

Riban  (J.).  Coriamyrtine  (principe  toxi- 
que au  redoul),  87. 

Rive  (L.  de  la).  Densité  et  conductibi- 
lité électrique  du  thallium,  270. 

Robinet.  Glace  de  l'eau  de  mer,  265. 

RoDGERS.  Séparation  de  la  strychnine  et 
de  la  morphine,  55. 

RoscoE.  Acide  carbonique  dans  l'air  de 
Manchester,  261. 

Rose  (H.).  lodure  de  mercure,  25. 


Sainte-Claire  Deville  (H.).  Absorption 
des  gaz  par  les  matières  vitreuses  en 
fusioD,  336. 

Sainte-Claire  Deville  (H.)  et  L.  Troost. 
Perméabilité  du  fer  a  haute  tempéra- 
ture, 335. 

Salet  (G.)  et  V.  de  Luynes.  Emploi  de 
IH  en  chimie  organique,  166. 

Sauerwein.  (Sels  des  vinasses  de  bette- 
raves), 304. 

Sattzeff.  Acide  para-oxybenzo'ique,  143. 

ScHAGHT  (G.).  Acide  monosulfolactique, 
371. 

ScHAFARiCK.  Volumcs  Spécifiques,  18.  — 
Acide  chromique  fondu,  21.  —  Acide 
chlorochromique,  irf.  —  Sulfure  de 
chrome,  id,  —  Composés  du  vana- 
dium, 23.  —  Acide  ferricyanhydrique, 
31.  —  Nitroprussiate  de  soude,  ia, 

Schaller  (C).  Ferricyanure  d'ammo- 
nium, 275. 

ScHEiBLER  (E.).  ActioQ  de  la  lumière  sur 
le  sucre  interverti,  281. 
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Scheurer-Kestner.  Théorie  de  la  fabri- 
cation de  la  soude,  169. 

ScHiEL.  Acide  bromoxybenzoïque,  346. 
ScHiFF  (Hugo).  Naphtylamine  (dérivés 
colorés),  389.  —  Quinoline  (quino- 
léine),  467.  —  Actioa  des  aldéhydes 
sur  1  aniline.  Nouvelle  série  de  bases 
organiques»  469. 

ScHiLLuiG  (G.  de).  GlycocoUe  (dérivés), 
140. 

ScHWDT  (A.).  Action  du  brome  sur  Ta- 
cide  cinnamique,  194. 

Schoenichen.  Pyrites  de  Huelva.  23î. 

ScHORLEMMER  (C).  Dérivés  de  rhydrure 
d'heptyle,  188.  — Relations  chimiques 
des  radicaux  alcooliques,  361.  —  Ac- 
tion du  chlore  sur  le  méthyle,  461. 

ScHÛTZENBERGER.  Albumluc,  285. 

Scott  (H.).  Ciment  hydraulique,  297. 

Setler  (Voyez  Hoppe-Setler). 

SoRET  (J.  L.).  Relations  volumétriques 
de  Tozone,  342. 

Stàhlschmidt.  Action  de  riodore  d'azote 
sur  riodure  de  méthyle,  149. 

Stein.  Paracarthamine,  55. 

Stenhouse  (J.).  (îuinidine  et  tartrates 
doubles  de  bases  organiques,  383. 

Storer  (Fr.).  Emploi  du  pétrole,  311. 

Streng  (A.).  Fluochromate  de  potas- 
sium, 348. 


Teissiêre  et  Jàcûcehet.  GoUodion  sec 
au  tannin,  80. 

Terreil.  (EbuUition  de  l'eau  au  contact 
du  papier),  15. 

Thomas.  (Verre  soluble),  297. 

Thompson.  Epreuves  positiyes  à  Toiyde 
d'argent,  160. 

Tomlikson.  Huile  de  ricin  et  baume  de 
copabu  (essai),  309. 

Troost  (L.)  et  H.  Sainte-Claire  Deville. 
Perméabilité  du  fer  à  haute  tempéra- 
ture, 335. 


VoGEL  (H.).Iodurede  cadmium  (prépa- 


ration), 236,  —  Recherches  chimi- 
ques sur  la  photographie,  471. 

Vogt  (G.)  et  A.  Matthiessen.  Conducti« 
bilité  électrique  du  thallium^  270. 

yoLBAED  (J.).  Sarcosine,  48. 


"W 


Wahlforss  et  R.  Kraft.  Essence  de  se^ 
men  contra^  282. 

Weber  (R.).  Modiûcation  de  l*acide  tita- 
nique  et  combinaisons  du  titane,  184« 
—  Altérations  du  verre,  303* 

Wehrhane  (G.)  et  H.  Huebner.  Phog» 
phure  de  cyanogène,  273. 

Wertheim  (Th.).  Pipéridine,  151.  —  Azo- 
conhvdrine,  386. 

WicKE  (W.)  et  F.  Woehler.  Nouveau  fer 
météoriaue,  139. 

WiLBRAND  (J.).  Trinitrotoluène,  365. 

WiLBRAND  et  Beilstein.  Acidc  nitrodra* 
cylique  et  dérivés.  191. 

Wilde  (C).  Action  oe  Tacide  sulfuriaue 
sur  Tacide  citrique,  142.  —  Acide  cnô- 
lidonique,  147. 

Wilde  (P.  de).  Action  de  l'amalgame  de 
sodium  sur  les  azotates  et  azotiles  al- 
calins, 403.  —  Action  de  PCI*  sur  l'a- 
cide monochloracétique,  423.  —  Chlo- 
rure de  bromacétyle  et  bromure  de 
chloracétyle,  424. 

WiNCKLERfCi.).  Séparation  du  nickel  et 
du  cobalt,  459.  —  Dosage  de  Teaa 
dans  les  matières  organiques,  460. 

Wislicenus  (J.).  Acide  lactique  et  ho- 
mologues, 368. 

Woehler  (F.)  et  W.  WiCKS.  Nouveau  fer 
météorique,  139. 


Zabelin.  Transformation  de  l'acide  uri- 

Sue  dans  l'économie,  393.  —  Dosage 
e  l'acide  urique  dans  les  urines,  860. 
ZoriN.  Nitrobenzyle,  465. 
Zwenger  (C)  et  H.  boDENBSNDS&.  Cou- 
marine  du  mélilot^  145* 


FIN  DE  LA  TABLB  DES  AUTBORS. 


TABLE  ANAlYnQUE  DES  MATIÈRES 

(TOMB  PISMIJCBy  NOUVOXE  fiÉRI^ 


AlsoE^n^N  de«  poisons  métalttijaeB  par 
les  plantes^  815. 

—  de  gtz  par  les    Terres  en  fusion, 
335. 

AiaÈTATE  de  cholestérine,  281. 
AcÉTTLKNEy  247-402. 
AcoE  abiétique^  98d. 
— -  amidochrysaniBiqiie,  379* 

—  amidodracyliqne^  192. 

— -  amidooitrocrésyliqae,  87$. 

—  anisique,  148. 

—  arsénieux  (combinaison   avec  90^, 
129. 

—  atropique^  199, 

—  aEoamidochrysanisiqney  379. 

—  asoamidodracylîque^  193. 

—  azobenzoïque^  466. 

—  bichloracétique,  417. 

—  broffiobarbituriqae^  55. 

—  bromocianamique^  194. 

—  bromomaléique^  249. 

-^  bromoxycarbonique^  846, 

—  carbonique  (expiration  par  les  feuilles 
colorées),  57. 

—  carbonique  (atmosphérique)^  261. 

—  chélidonique,  147. 

—  chlorochromique  (spectre  de  1*),  20. 

—  chlorochromique  (action  de  Thydro- 
gène),21. 

—  chlorodracylique,  198. 

—  chloromaléique,  40. 

—  eholalique,  61. 
•»-  eholoidique^  61. 
•«-  eholonique,  61. 

—  chromique  fondu,  21. 

•«  chromique   fondu   /action   sur  les 
oxydes  inférieurs  de  Fe,  Sb  et  As),  22. 

—  cnrysanisique,  378. 

—  cinnamique  brome,  194. 

—  citramalique,  376. 

—  citratratrique,  376. 

—  citrique,  442. 

—  cumoylique,  195. 

—  cyanhydrique,  274-412* 

—  dialurique  (conversion  en  acide  bydu- 
riiique),  50. 

—  dicyanique,  275. 

—  diéthyloxamique,  31. 

—  diliturique,  52. 

—  dracylique,  J94. 


Acide  dlsulfonaphtatique,  17. 

—  érucique,  148. 

—  éthyloxamiaue,  31. 

—  ferricyanhyurique^  SI* 

—  fumariaue,  247. 

—  fflycocolique,  141. 

—  hydrofluosilicique,  177. 

—  hydurilique,  50. 

—  hydurilique  bichloré.  50. 

.—  bypermanganique.  (Voyez  Acds  fSXt 

MAN6ANIQCE.) 

—  iodhydriai^  (actions  dans  la  dûsua 
organiaue),  1661. 

—  iodhyariqud  aqueux  (acUon  4e  Fb^ 
163. 

—  iodhydrique  {action  sar  rôryâirîte); 
il. 

—  Isoalloxanique,  446. 

—  lactique,  286-367-868. 

—  malonique,  167. 

—  maléique,  248. 

—  mélilotique,  146. 

—  monochloracétique  (action  dePbCl^i 
423-428. 

—  monosulfolactique,  371« 

—  monosolfomalique,  378. 

—  morintannique,  201. 

—  nitrodracybque,  191. 

—  oléique  (savon  a*),  303. 

—  paranitrobenzoïque,  144. 

—  parapectiquo,  46. 

—  paroxybenzoïque,  143. 

—  pectique^  46. 

—  peiiiromique,  129. 

—  permanganique  (action  sur  les  oxydes 
inférieurs  de  Fe,  Sb  et  As),  22. 

—  protéique,  286. 

—  pseudo-urique,  49. 

—  pyroracémiquc,  40. 

—  sarcolactique,  368. 

—  stanoique  (séparation  de  WO^),  358. 

—  succinique,  167. 

—  sulfonaphtalique,  17. 

—  sulfurique  (combinaisons  avec  AsO^> 
129. 

—  tartriqae  (dosage  dans  le  yin)^  350, 
449. 

—  titanique(modification8  Isomériques), 
184. 

—  trinitrocrésilique,  378. 

—  tungstique    (emploi    dans    l'analyse 
organique),  250,  —  ses  hydrates,  353. 
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Acide  tnngstiqae  (séparation  deW03)^5S. 

—  urique  (action  oe  Br).  445. 

—  uriqae  (dosage  dans  1  urine),  360. 

—  (transformations),  393. 
— -  violurique^  51. 

Acides  organiques  (électrolyse  de  quel- 
ques)^ 24S. 

Acier  (préparation  au  haut  fourneau 
par  decarburation  de  la  fonte),  288. 

AcoNiTiNE  dans  les  racines  d'aconit  d'Eu- 
rope et  d'Amérique,  470. 

Aération  des  eaux,  268. 

Affinités  {fin)^  336. 

Albumine,  285. 

Alcools  nouveaux  ^  dérivés  de  sub- 
stances obtenues  par  la  substitution 
de  l'azote,  42. 

—  (oiy dation  des),  362. 
Aldéhydes  (action  sur  l'aniline),  469. 
Alluges  cristallisés,  353. 

Alloxâne  dérivée  de  l'acide  bydurîlique, 

51,  —  action  de  la  chaleur,  445* 
Allumettes  sans  phosphore^  301. 
Alltle,  162. 
Amauumes  naUfSs,  453. 
Amphiboles,  96« 
Amtlgltcol  (synthèse),  363. 
Aniline  (fabrication  de  T).  217. 

—  Action  sur  les  aldéhydes,  469« 
Antimoine  (décomposition  de  l'eau  en 

présence  de  AzU>),  163. 

—  Dosage  volu métrique,  89. 
Apophyllite,  137. 

Argent  (minerais  d'or  et  d'),  234. 
•—  (alliages  de  zinc  et  d'),  455» 

—  bismuthal,  458. 

Argiles  (analyses  et  synihàBes),  233* 

Arnica  montana,  284. 

Arsenic  (décomposition  de  Teau  en  pré- 
sence de  AzO^),  163. 

AscoPHORA  nigrans  (étude  chimique  sur 
sa  végétation),  59. 

Atropine,  198-199. 

Azoconhydrine,  386. 

Azotate  de  bensidine,  43* 

»-  de  diazoàmidobenzol,  42, 

—  d'éthyle,  31. 

—  de  naphtylamine,  44. 

Azotates  alcalins  (action  de  l'amalgame 

de  sodium),  403. 
Azote  (nouveaux  composés  organiques 

obtenus  par  la  substitution  de  1'),  42. 

—  Son  origine  dans  la  végétation,  57. 
Azotite  de  KO.  Action  sur  le  chlorhy- 
drate de  diétbylamine,  332. 

AzoTiTEs  alcalins.  Action  de  ramalgame 
de  sodium,  403* 


Bain  pour  empêcher  le  pilier  photogra- 
phique de  rougir^  159* 


Bain  révélateur  4a  protoacétate  de  fer. 
160. 

—  sensibilisateur  au  lactate  d'argent,  8e« 

—  révélateur  au  lactate  de  fer,  80« 
Bases  organiques  (nouvelle  série),  468* 
Baume  de  copahu  (essai),  309. 
Benzins  (action de  loxychlorura  de eer» 

boue),  322. 

—  (préparation) ,  212. 
Bichromate  de  fluorure  de  K,  343» 
Bile  (analyse),  60. 
Bisélénite  de  thallium,  334* 
BiTARTRATE  do  potasso  (dosago  dans  le 

vin),  359-449. 
Bromalloxane,  54. 
Brome  (action   sur  les  hydrocarbures 

persulfurés,  186).— Action  sur  l'acide 

urique,  445. 

—  (action  sur  l'acide  cinnamique),  194. 
Bromosulfcre  de  diéthylène,  36« 
Bromure  d'acétonitrile,  366. 

—  d'acétyle  brome  et  dérivés^  464. 

—  de  calcium.  269. 

—  de  chloracétyle,  424,  428,  431* 

—  de  magnésium,  269. 

—  de  strontium,  269. 
Bromures  (préparation  des),  269. 
Butylène,  166. 


Carbonate  de  potasse  (solubilité  daoe 

AzH3  lirfuide),  267. 
Carbone  (dosage  dans  l'acier  et  le  fer), 

226. 

—  (Spectre  du),  19. 
Carphosidérite  du  Groenland,  457. 
Catéchine,  200. 

(^siuM  dans  le  poUux  de  l'Ile  d'Elbe^ 
456. 

Chair  des  poissons,  285. 

Cklorhydrate  d'ammoniaque  (décompo- 
sition par  l'eau  bouillante),  348. 

—  de  diéthylamine  (action  de  iaû^fiù 
sur  le),  382. 

Chlorure  d'acétvle,  464. 

—  de  benzoyle  (synthèse  du),  322. 

—  de  bromacétyle,  424-423-431. 

—  d'or  (préparatioa  pour  photographie), 
239. 

—  de  platine  (action  sur  CuKl  ammo* 
niacal).  357. 

-—  de  sodium  (combinaison  avec  le  ^n- 
cose),  252.  —  Action  du  plâtre,  847» 

Cbole$têrim,  59,  279. 

Ciment  hydraulique,  296. 

Cobalt  (combinaisons  ammonlacalei 
du).  178. 

—  (séparation  du  Ni^^  459. 
CoBALTi-moQamine,  diamine,  hexamiiie> 

182. 
CoLLonoH  sec  au  taxmia  (emploi),  30t 
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CoLLODioN  Montreuîl,  154.  ! 

—  sec  Blanguard-Evrard^  238* 

—  sec  BrébiBson,  155. 

—  sec  rapide,  Î39. 

—  sec  Kaiser,  399.  •  . 

—  pour  épreuves  microscopiques,  237. 
Conductibilité  électrique  du  thulium, 

270. 
CoRURiA  myrtifolia/87. 

CORYAHIRTINE,  87. 

CouMARiNB  du  mélilot;  145. 

Crème  de  tartre.  (Voyez  Bitàrtrate  de 

KO.) 
Cuir  artificiel,  303. 
CaiYRE  natif,  30. 
— »  sous-sulfaté  du  Chili,  458. 
-»  réactions  au  chalumeau,  271* 

—  (Etudes  sur  le),  356. 

Ctânate  de  potasse  (action  sur  ruramile 

et  la  murexide,  49. 
Ctanogârbuiide,  275. 
Ctanore  de  phosphore,  274.« 
Cyanures  faction  de  S*0*,NaO),  26. 
Cyamurêb  [Voyez  Cyanocarbahide),  275. 


Ethkrs  de  la  terpine,  365. 

—  chloro-  et  bromothalliqués,  467. 

—  dans  les  eaux -de-vie  et   vinaigres, 
153. 

Ethylaminbs,  31. 
EuKAiRiTE  du  Chiti,  458. 

EUPHOTIBS,  136. 


Densité  du  thallium,  270. 

DlAZOAMIDOBENZOL,  42. 
DlCRÉSOL,  191. 
DiÉTHYLSULFONE,  187. 

DiLrruRATES,  52. 

DiMORPHiSME  de  la  cholestérine,  59. 
Distillation  des  liquides  mélangés,  339. 
Dyslysine,  61  • 


E 


Eau  (ébullition  au  contact  du  papier), 
15. 

—  (dosage  dans   les  matières  organi- 
ques), 460. 

—  (décomposition  en  présence  de  AzO* 
et  Ph  ou  AS  ou  Sb),  163. 

—  oxygénée    (action    sur    Tamylène), 
363. 

Eaux  (influence  sur  la  teinture),  66. 

—  (aération  des),  263. 

—  (Composition  des),  454. 
Eaux-de-Yie  (éthers  contenus  dans  les), 

153. 
Epreuves  positives  à  l'oxyde  d'argent, 
160. 

—  photographiques    positives    (études 
théoriques  et  pratiques),  394. 

Erythrite,  11. 

Essence  de  muscade,  461. 

—  de  semen  contra,  282. 

Ether  (dosage  dans  le  produit  des  fa- 
briques), 460. 

—  azotique.  {Voyez  Azotate  d'éthyle.) 


Fer  (préparation  au  haut  fourneau  par 
décarburation  de  la  fonte),  288.  -* 
(perméabilité  aux  gaz  à  chaud),  335. 

Fermentation  alcoolique,  391*392. 

Ferrigyanure  d'ammonium,  275-349. 

Feks  météoriques,  139. 

Feuilles  colorées  (expiration  des),  56* 

Fève  de  Calabar,  387. 

Fluochrohate  de  potassium,  348. 

Fluorure  de  titane  Ti'Fl»,  185. 

Fluosilicates  de  KO  et  NaO,  177. 

Fluoth-anates,  185. 

Fonte  (puddlage  de  la),  286. 

Fontes  (élimination  de  Ph  des),  219. 

—  (carbures  d'hydrogène  dérivés  des), 
220 

—  (constitution  chimique  des),  67. 

—  (expériences  sur  les),  70. 

FORMIAMIDE,  277. 

Fromage  de  Roquefort  (étude  chimique), 

317. 
Fruits  (respiration  des),  254. 

Gaz  (action  de  l'étincelle  d'induction 
sur  les),  176. 

—  combustibles  mêlés  à  Toxygène  dis- 
paraissant par  la  combustion  lente  de 
Ph.  452. 

Glace  (examen  hydrotimétrique),  265. 
Glucose  (combinaison  avec  NaCl),  252. 

—  (action  des  alcalis  et  de  CuO,ÊfO  sur 
la),  197. 

Glycocole,  140. 
Glycolate  d'argent,  465. 
Glygolibe,  465. 


HiPPARAFFINE,  147. 
HlPPARlNE,  H7. 

Huiles  de  goudron  de  tourbe,  71. 
Huile  volatile  de  muscade,  461. 

—  de  ricin  (essai),  309. 
Hybrastine,  469. 

Hydrate  de  soude  cristallisé,  20. 
Hydrates  d'acide  tungstique,  366. 
Hydrogarbures  dérivés  des  fontes,  220. 

—  persulfurés   (action  du  brome    sur 
les),  186. 

—  ^»H>»  (dérivés  sulfurés),  33. 
Hyorure  de  benzoyle,  190. 
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Hydrctrc  dCheptyle  (dérivés  de  1*),  188. 

—  d'œnautbyle.  (Voyez  Htdrore  d'hep- 
tyle.) 

—  de  salicyle  (conversioa   en    saligé- 
oine),  366. 

Htdurilatss,  50. 

Hygiène  des  ouvriers  fabricants  du  ver- 

det,  315. 
Htpermanganates     (différence     optique 

avec  les  sels  de  Mii*03),  269. 
Hyposulfite  de  soude  (action  sur  les 

cyanures),  26. 


Inosite,  388. 

loDUYDRATE  d'hydrogène  phosphoié,  163. 

loDURE  d'ammonium,  237. 

—  d'azote  (action  sur  Tiodure  de  mé- 
thyle),  149. 

—  d'azote  hydrogéné  AzPH,  151. 

—  de  cadmium  (photographie),  236. 

—  de  mercure,  25. 

—  de  plomb  (préparation),  269. 

—  de  titane,  185. 

IsoMÈRiE  (explication  de  quelques  cas 
d'),  lom 


Lagtate  d'argent  (bain   sensibilisateur 

au),  80. 
—  de  fer  (bain  révélateur  au),  80. 
Limons  des  cours  d'eau,  62. 

LlTHOMARCE,  137. 

Lumière  (son  action  sur  le  sucre  inter- 
verti), 281. 

LUTÉOCOBALTiaUES  (scls),  181. 

Lycine,  385. 


Magnésie  et  composés  (emploi),  297.    . 
Manganèse  (dosage  volumétrique),  89. 
Matières  colorantes  artificielles,  205. 

—  colorantes  des  fleurs  bleues  et  rouges, 
56. 

Meïonite,  28. 

Mélilot  (coumarine  du),  145. 

Méline,  55. 

Mélitine,  55. 

Menthol  (suite),  364. 

Météorites,  139.. 

Méthylammine  dans  l'arnica,  284. 

—  (préparation  par  CyH  et  H),  381. 
Méthyle  (action  du  cnlore  sur  le),  461. 
Minerais  au ro- argentifères,  234. 

—  d'argent  (métallurgie),  70. 

MiZZONITE,  27. 

Mordénitb,  271. 


MoRnr,  56,  203. 
Morphine  (réactions),  283. 
—  Séparation  de  la  strychnine,  55, 
MouT  de  raisin  (influence  de  roiygène), 
390.  ^  '  -         '* 

MocÉDiNÉEs  (études  chimiques  sur  la  vé« 

gétation  des),  59. 
Muscade  (Fo^e2  ëssekck  de). 

MUREXIDE,  49. 


Nâphtal-tétravvonium,  432. 
Napbtal-triammonium,  432. 
Naphtylamine  (dérivés  de  la),  389. 
Narcêïne,  384. 
Narcotine  (réactions),  283. 
Nickel  (séparation  du  cobalt],  459. 
Nitrates  {Voyez  Azotates). 
Nitrobenzine  (préparation),  214. 
—  Réduction,  324. 
NiTROBENzoYLE  (pcfoxyde  de),  44. 

NiTROBENZYLE,  465. 

Nitrobutyryle  (peroxyde  de),  44. 
NiTROcuMÉNYLE  (poroiydc  de),  44. 
Nitrodracylates.  192. 

NlTROPRUSSlATE  00  SOudo,  31. 
NiTROSOPIPÉRIOINE  OU  NiTROSYLPIPÉRIOINE, 

152. 
NiTROVALÉRYLE  (peroxydo  de),  44. 


Oenanthyle  [Voyez  Heptyle). 

Or  (minerais  d'argent  et  d'),  234. 

Orthite,  29. 

OxALATES  de  thallium,  278. 

Oxychloroiodure  de  plomb,  458. 

Oxychlorure  de  carbone   (action  sur  la 

benzine),  322. 
Oxyde  d'argent,  184. 

—  de  cuivre  hydraté  (action  sur  le  glu- 
cose alcalin),  197. 

—  de  wasium,  134. 
OxYDULE  de  cuivre,  183. 

Oxygène  (action  sur  les  vins),  82-312. 

—  (influence  sur  le  moût  de  raisin), 
390. 

—  (action  médico-physiologique),  314t 

OXYNAPHTYLAMINE,  389. 

Ozone  (dosage),  14. 

—  atmosphérique,  326. 

—  (volume  de  1'),  340-341-342. 


Pachnolitb,  138. 

Paracarthahine  dérivée  de  la  méline  et 

de  la  mélitine,  55. 
Pentaioourb  de  tétraméthylammonium, 

149. 
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Peroxydes  des  radicaux  d'acides  orga- 
niques, 44. 

Pétrole  employé  comme  combustible^ 
911.  • 

Phoroglucine  dérivée  du  morio^  56. 

Photographie  (recherches  chimiques), 
894-471. 

—  sur  ivoire,  480. 

Photographie  {Voyez  VraAGE,  Baivs^ 
Epreuves  positives,  Gollodion  sen- 
sibilisateur, RÉViLATEUR). 

PitfbsPBORE  (décomposition  de  l'eau  en 
présence  de  ÂzO^),  16^. 

—  (action  de  IH  aqueux  sur  le),  163. 
^  (élimination  dans  les  fontes),  219. 

—  rouge  (action  sur  le  soufre),  407. 

—  (sa  combustion  lente  dans  l'oxygène 
entraioant  la  disparition  de  gaz  com- 
bustibles), 452. 

—  (spectre  du),  453# 
Physostigmine,  387. 

PiGKÉRiHGITE,  29. 
PlCROTOXINE,  55. 

Pierres  artificielles^  297. 

PiPÉRIOINE,  151. 

Platinage  des  métaux.  391» 

Plâtre  (action  sur  MaCl),  337» 

Plomb  (sels  de  Pb  de  quelques  acides 

organiques),  195. 
PoLLUx  de  nie  d'Elbe,  466. 

POLYSULFURES,  335. 

Protochlorure  de  Cu*  ammoniacal  (ac- 
tion de  PtCl«),  357. 

Protoxyde  de  cuivre  (Cu*0),  183. 

Psbudo-Urates,  49. 

PuDDLAGE  (réactions  chimiques  dans 
le),  286. 

Pyrites,  232. 

Pyroxyline  (transformation  s^jontanée  en 
acides  peclique  et  parapectique),  46^ 


Quercitriîî  (sucre  de),  204. 
QuiKOLÉïNE  (Voyez  Quinoline}* 
QummmE,  383. 

OÛlNOLINE,  467. 


Radicaux  alcooliques  (relations  chimi- 
ques), 361. 

Radicaux  oxygénés,  363. 

Ravivage  de  l'écriture  effacée  sur  les 
vieux  parchemins,  316. 

Redoul  (principe  toxique  du),  87. 

Respiration  des  fruits,  254. 

RosÉOCORALTiauES  (sels),  178. 

RuBiDroH  (combinaisons  du)^  180. 


Sarcosine,  48. 

Savon  d'acide  oléîque,  SOS 

ScHORLABirrE,  357. 

Sélénute  de  thallium,  334. 

SÉLÉNrrE  de  thallium,  334. 

Sélénium  (spectre  du),  453. 

SÉLÉNnTRE  de  thallium,  3S4. 

Sels  des  vinasses  de  betteraves,  304. 

Semen  Contra  (essence  de),  282. 

Sesquisulfure  de  phosphore,  407. 

Sesquioxyde  de  manganèse    (sels  de), 

différences  optiques  avec  les  hyper- 

manganates,  269. 
SiLiciUREs  de  fer,  225. 
Silico-stanno-tungstates,  354. 
Sodium  (raie  spectrale  du),  454. 
Solubilité  de  lacholestérine,  59. 

—  des  sels  de  thallium,  266. 

—  du  carbonate  de  KO  dans  AzH*  li- 
quide, 267. 

Soude  artificielle  (théorie  de  la  fabri- 
cation de  la),  169-346. 
Soufre  (spectre  du),  453. 

—  dans  le  succin,  328. 
Sous-suLFATE  de  cuivre  du  Chili,  458, 
Spectre  du  carbone,  19. 

—  de  l'acide  chlorochromique,  20. 
~  de  S,  Se  et  Ph,  453. 
Stanno-silico-tungstates,  354. 
Sucre  de  quercitrin,  204. 

—  interverti,  281. 

—  de  cannes  (modifications  par  les  fer- 
ments), 366- 

—  modifications  du  pouvoir  rotatoire, 
432. 

—  parla  peau  des  serpents,  393. 
Sulfates  (séparation  jjar  Talcool),  459. 
Sulfites  alcalins  (action  sur  le  sesqui- 
oxyde de  cobalt),  350. 

—  de  cuivre,  357. 
Sulfogarbonate  d'amyle,  38. 

—  d'aliyle,  38. 

—  d'éthyle,  186. 

SuLFocYANDREs  d'ammonium  et  de  p<v> 

tassium,  78. 
Sulfogarbonate  d'allyle,  38. 
-—  d'amyle,  38. 

—  d'étiiyle,  186. 
Sulfosel  de  cuivre,  355. 
Sulfoxycarbonate  d'ôthylèue,  33. 

—  de  méthylène,  36. 

—  de  propylène,  37. 
Sulfure  de  chrome,  Si. 

—  de  diéthylène,  36. 

—  d'éthyle  (produits  d'oxydation  chr). 
187. 

—  de  méthylène,  37. 

Strychnine  (séparation  de  la  morphine^, 
55. 
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TA55É5ITE  du  Chili,  458- 

Tartrates  doubles  de  bases  organiques, 

383. 
Taurcœ  dans  la  chair  de  poissons,  286. 
Terpdîe  (élhers  de  la).  863. 
Tétraméthylammomum  (pentaiodure  de), 

149. 

TÉTRA5iTR05APHTALI!îK,  43Î. 

THALLim  (densité),  *70. 

—  (coaductibilité  électrique,  270» 

—  (oialate  de),  278. 

—  (solubilité  des  sels  de),  266. 

—  (seU  organiques  et  combinaisons  sé- 
léniées  du),  330. 

—  dans  la  pyrolussite,  349. 

—  éthers  cmoro-  et  bromométalliqnes 
du),  467. 

Thionurate  d'ammoniaque  dériyé  de  Ta- 
cide  violurique,  52. 

Thordïe  et  composés,  130. 

Tourbe  (traitement  des  huiles  de  gou- 
dron de),  71. 

TRnnTRONAFHTALCfB,  4SI. 

Trinitrotoluèke,  365. 
Tropine,  199. 
tungstates,  351-354. 
To'GSTÈNE  (équivalent  du),  351. 

TURKÉRITE,  27. 


Uramua  (transformation  ea  loido  psen* 

durique),  49. 
—  dérivée  de  l'acide  violurique,  î>2. 
Uranium  (dosage  volumétrique),  89. 
Urine  (xanthine  dans  1'),  62. 
Uriûues  (dérivés), -49. 


Valéetlèhx,  463* 

VA^ADin  (oxyde,  snlfhre,  etc.),  2S» 

—  (minerai  He  fer  et  de),  183* 
Vkrdet  ',hvgiènedes  onvriers  fabricants 

duî.  315'. 
Verre  soluble,  297. 

—  (altération  du),  305. 
Vw  (cuvage  du),  53, 
Vinification,  390. 

Vras  (oxydation  des),  82. 

—  (action  de  Toiygène  sur  les),  312. 
VcïAi&RES  (éthers*  contenus  dans   les), 

153. 
Vinasses  des  betteraves  (sels  des),  304* 

VlOLAlfTINE,  53. 
ViOLDRATES,  51. 

Virage  (bain  de),  156. 

—  au  bichromate  d'ammoniaque,  156. 

—  aux  chlorures  d'or  et  de  cuivre,  157. 

—  an  chlorure  de  chaux,  159. 
Volumes  spécifiques,  18« 


1¥ 


WasiuMj  134. 


Xanthine  dans  Turine,  62. 


Zinc  (alliages  d'argent  et  de),  455. 


FIN  DB  LA  TABLB  ÂNALTnQDB  DES  MATIÈaES. 


BULLETIN  DE  U  SOCIETE  CHIMIQUE 

(tome  pbemier,  nouvelle  série) 


ERRATA 

Page  220,  ligne  4,  en  remontant,  au  lieu  de  diométre,  lisez  etidio- 
métré. 

Page  343,  ligne  23,  au  lieu  de  M»  Sorel^  lisez  M.  Soret 

Page  344,  ligne  20  (tableau),  au  lieu  de  M,  de  Balho,  lisez  M,  de  Babo, 

Page  346,  ligne  7,  au  lieu  de  M,  Welfriez,  lisez  J/.  Weîtzien. 

Page  389,  ligne  3,  en  reniontant  (note),  au  lieu  de  nitrosmaphtaline, 
lisez  nitrosonaphtyline. 


^r^# 


